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ПРЕДИСЛОВИЕ 

Физическая химия принадлежит к числу наук, быстрое раз¬ 
витие которых требует постоянного обновления преподавания 
и учебных руководств. Это заставляло меня подвергать сущест¬ 
венной переработке каждое новое издание своего курса. 

Последние 15 лет внесли особенно много нового в теорию хи¬ 
мических явлений. За это время были достигнуты огромные успехи 
в области изучения атомного ядра. В этот же период квантово¬ 
механические представления получили в химии настолько широкое 
применение, что преподавание физической химии на современ¬ 
ном уровне уже не может обойтись без достаточного знакомства 
•с ними и с вытекающими из них новыми взглядами на строе¬ 
ние вещества. Также подверглись существенному пересмотру 
взгляды в областях химической кинетики и катализа, электро¬ 
химии и были разработаны новые весьма плодотворные методы 
вычисления термодинамических функций. 

С другой стороны, после широкого и тщательного обсуждения 
были разработаны новые, отвечающие современным требованиям 
программы курсов физической химия в высшей школе, которые 
полностью и без дополнительных пособий не охватывались ни 
одним из имеющихся учебников. 

Все это привело к необходимости радикально переработать 
курс как по содержанию, так и по методам изложения и последо¬ 
вательности материала. В настоящем виде курс, особенно его вто¬ 
рой том, представляет собой, в сущности, новую книгу. 

Этот курс составлен применительно к действующим програм¬ 
мам химических втузов и химических факультетов университе¬ 
тов. Для первых достаточно материала, данного в книге круп¬ 
ным шрифтом. Мелким шрифтом (петитом) даны дополнения, необ¬ 
ходимые для университетского курса, и некоторые типичные расчет¬ 
ные примеры. Петитом дан также небольшой по объему добавочный 
материал, так как я полагал правильным не ограничивать изложе¬ 
ние рамками программ, а предоставить преподавателям некоторый 
«простор в выборе материала, а студентам—возможность полу- 
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чить первую подготовку к научной деятельности в области фи¬ 
зической химии и ее применений. Надеюсь, что в таком виде 
этот курс может служить не только учебником для студентов 
и методическим руководством для преподавателей, но и введе¬ 
нием в специализацию по физической химии для аспирантов, на¬ 
чинающих научных работников и инженеров-производственников. 

В соответствии с современным состоянием физической химии 
я старался возможно яснее и с достаточной полнотой изложить 
принципиальные основные методы, на которых строится эта нау¬ 
ка: статистический, термодинамический и квантово-механиче¬ 
ский. Имея в виду специальные их применения, я принужден 
был в ряде случаев делать уступки в строгости изложения ради 
его конкретности и доступности читателям, не имеющим специ¬ 
альной подготовки по физике. Объем и характер книги заста¬ 
вили ограничить литературные ссылки монографиями и обзора¬ 
ми, которые позволят читателю подробнее ознакомиться с ма¬ 
териалом, выходящим за рамки этого курса. 

Числовой материал в таблицах, примерах и в тексте был 
критически пересмотрен и дополнен с использованием наиболее 
достоверных новых данных, так что книга может служить до 
известной степени справочником физико-химических величин, 
правда, по понятным причинам, очень неполным. Универсаль¬ 
ные постоянные, лежащие в основе вычислений, были исправлены 
согласно новым общепринятым стандартам. 

В курсе я старался достаточно полно отразить ведущую роль, 
которую русская и советская наука играют в ряде фундамен¬ 
тальных областей физической химии, и представить основные 
«аши школы и направления как более ранние, таки современные. 

Последовательность в расположении материала отвечает моему 
педагогическому опыту и не может, так же как и любая иная 
система изложения, считаться бесспорной. Мне, однако, хотелось 
бы отметить, что при чтении лекций, которые впервые знакомят 
студента с физической химией, некоторые преимущества имеет 
и другой вариант, когда главы I, II и VII излагаются не вна¬ 
чале, а, например, после главы XIII. 

В первом томе, по сравнению с изданием 1944 года, сделано 
большое количество мелких изменений и исправлений, а более 
значительно переработаны разделы, посвященные изотопии (§ 17), 
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внутриядерной энергии (§ 59 и 60), электронному сродству (§ 69) 
и аддитивности энергий связи (§ 178). 

Во втором томе, заново написанном и совершенно переработан¬ 
ном, обращено особое внимание на неидеальные растворы и на 
применение к ним учения об активностях. Современное состоя¬ 
ние теории электролитов позволило уже не прибегать к обыч¬ 
ным раньше компромиссам между теорией Аррениуса и новыми 
представлениями, так что последние даны не в виде поправок 
к первой, а как самостоятельная основа теории равновесия 
электролитов и теории гальванических элементов. Значительно 
изменены и дополнены главы, относящиеся к электродным про¬ 
цессам, к кинетике и катализу, где, в частности, даны основы 
метода переходного состояния. 

Несмотря на ряд дополнений и новых разделов, объем кур¬ 
са не только не увеличился, но даже несколько сократился за 
счет исключения из него химии коллоидов, деталей измери¬ 
тельной техники, технологических применений термодинамики 
и электрохимии и пр., что достаточно полно освещено в ряде 
отечественных руководств. 

В подготовке этого курса большую помощь оказал мне ряд 
коллег по специальности, которым я выражаю искреннюю при¬ 
знательность. Также благодарен я редактору издательства канд. 
хим. наук Д. И. Тумаркину за большую и тщательную работу 
по окончательной подготовке рукописи к печати. 

А. И. Бродский 


Сентябрь 1^47 



ВВЕДЕНИЕ 


Материя есть реальная сущность мира и существует объективно, 
независимо от наших восприятий и ощущений. Свойства образо¬ 
ванных ею тел непрерывно изменяются во взаимодействии с окру¬ 
жающей средой. Эти свойства и их изменения познаются нами 
непосредственно или с помощью приборов. Главная трудность 
в правильном истолковании свойств тел заключается в том, что 
ни экспериментатор, ни прибор сами не свободны от внешних 
воздействий, изменяющих формы восприятий. По мере развития 
науки и ее обогащения опытом одни теории сменяются другими, 
более совершенными и правильными, все больше приближая науку 
к верному отображению и познанию реального мира. Такая 
постоянная смена взглядов и теорий, однако непременно с учетом 
предшествовавших взглядов и знаний, составляет одну из 
характерных особенностей исторического развития науки. 

Особое значение имеют свойства материи, связанные с пере¬ 
группировками атомов и их групп; их разносторонним изучением 
занимаются химические науки. Химические явления чрезвычайно 
разнообразны, однако все они подчиняются общим закономерно¬ 
стям, изучение которых составляет предмет физической химии. 
Физическая химия занимается обобщением фактического материала 
разных отделов химии, объединением его в общие закономерности 
и дальнейшим развитием таких обобщений на основе еще более 
общих законов, управляющих материей, ее движением и, в част¬ 
ности, ее переходаАіи из одних форм движения в другие. 

Название физической химии идет еще от великого русского 
ученого М. В. Ломоносова, впервые читавшего курс ее в 
Академии Наук еще в 1752 году и написавшего учебник «Курс 
истинной физической химии». Теоретические и экспериментальные 
исследования М. В. Ломоносова привели к фундаментальным 
открытиям из числа тех, на которых и сейчас в значительной сте¬ 
пени основывается физическая химия. Физическая химия как 
самостоятельная научная дисциплина была основана в России в 
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1864 г. Н. Н. Бекетовым, впервые создавшим в Харьков¬ 
ском Университете лабораторию и специализацию по этой науке. 
Возникновение и развитие ряда важнейших областей современ¬ 
ной физической химии основываются на периодическом за¬ 
коне элементов, открытом в 1869 г. великим русским ученым 
Д. И. Менделеевым. 

Развитие физической химии исторически обусловлено, глав¬ 
ным образом, двумя обстоятельствами. 

Во-первых, оно отвечало потребностям техники в определении 
наиболее выгодных условий ведения технологических процессов. 
Для этого нужно было овладеть теорией этих процессов, научиться 
ими управлять, предвидеть их результаты и уметь находить новые 
полезные технологические процессы. Многие важнейшие новые 
производства возникли и продолжают возникать на базе тео¬ 
ретической химии и без нее не могли бы быть реализованы. 
Вместе с тем изучение связи между составом и свойствами тел 
дало разнообразные физико-химические методы анализа и про¬ 
изводственного контроля, получившие широкое распространение и 
все более вытесняющие классические химические методы анализа. 

Во-вторых, обобщение химических явлений поставило на оче¬ 
редь важнейшие теоретические проблемы и заставило пересмот¬ 
реть самые основы физических наук. Атомистика, бывшая вначале 
чисто химической проблемой, привела к развитию статистических 
методов в физике, ныне являющихся одним из наиболее важных 
и плодотворных ее орудий. Развитие другого важного и общего 
физического метода—термодинамики—также всегда было тесно 
связано с проблемой изучения течения химических реакций. Нако¬ 
нец, и квантовая механика, являющаяся одним из величайших 
современных научных обобщений, в значительной степени обязана 
своим возникновением потребности в объяснении механизмов 
химических реакций и связи между свойствами тел и строением; 
образующих их молекул и атомов. В этом пересмотре основ физики 
химия сыграла решающую роль, но и для химии развитие физики 
имело столь же большое значение, и объяснение химических явле¬ 
ний стало возможным лишь после того, как физика обогатилась 
современными экспериментальными и теоретическими методами. 
Затруднительно было бы определить, что дало более плодотвор¬ 
ные результаты: влияние химии на физику или, наоборот, влия- 
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ние физики на химию. Сейчас обе науки так тесно переплелись, 
что часто нет возможности отчетливо разграничить принадлеж¬ 
ность той или иной задачи к области химии или физики; во 
многих случаях это определяется не столько содержанием задачи,,, 
сколько углом зрения, под которым она рассматривается. 

Физическая химия пользуется, главным образом, тремя мето¬ 
дами теоретического обобщения. Каждый из них имеет свои обла¬ 
сти применения и самостоятельную ценность, но лишь совместное 
пользование ими дает достаточно полное решение задач. Эти методы? 
следующие: статистический, термодинамический и квантово-меха¬ 
нический. 

Все тела ощутимых размеров построены из огромных скопле¬ 
ний более или менее беспорядочно движущихся частиц—атомов 
и молекул. Такие скопления частиц имеют свои специфические 
законы движения, дополняющие законы движения каждой отдель¬ 
ной частицы, и эти законы определяют и объясняют ряд важных 
и характерных свойств тел. Эта область явлений рассматривается 
кинетической теорией или, в более общей форме, статистической 
физикой, которая широко применяется в этом курсе для объясне¬ 
ния свойств тел в трех агрегатных состояниях, при рассмотрении 
вопросов, связанных со скоростями химических реакций, хими¬ 
ческим равновесием и т. д. 

До известной степени противопоставлением статистическому 
методу является метод термодинамический, принесший богатые 
плоды и до сих пор остающийся основанием всех энергетических 
расчетов и расчетов химических равновесий. Этот метод, зани¬ 
мающий особенно большое место в курсах физической химии, 
является прежде всего широким обобщением фактического мате¬ 
риала в области взаимной связи и взаимных превращений разных 
форм энергии. Законы термодинамики, по существу, являются 
выражением суммарного результата статистических закономер¬ 
ностей, и все выводы термодинамики в применении к химии могут 
в принципе быть получены также и с помощью статистического 
метода, однако в большинстве случаев гораздо более сложным 
путем. Важно то, что применение термодинамики не требует зна¬ 
ния механизма процессов, в то время как для статистического 
описания это необходимо. Поэтому применение термодинамики 
в ее классических рамках более просто и не зависит от полноты; 
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или правильности наших сведений о внутреннем механизме про¬ 
цессов. Зато термодинамический метод никогда не может дать 
столь полных сведений, как статистический, и должен быть допол¬ 
нен последним во всех случаях, когда задачу требуется решить 
теоретическим путем до конца, вплоть до числовых результатов. 

Специфические различия в свойствах и поведении тел при 
одинаковых внешних условиях заложены в различном строении 
их атомов и молекул. Поэтому естественно было бы искать объяс¬ 
нение химических явлений в свойствах атомов и молекул и в том, 
что происходит с ними при реакции. Попытки построения теоре¬ 
тической химии на этой основе были многочисленны и никогда 
не прекращались. До недавнего времени они кончались неудачей, 
так как законы классической физики и, в частности, законы меха¬ 
ники представляют собой лишь приближения, вполне достаточные 
для тел, массы которых значительно больше атомных, и несостоя¬ 
тельные для внутримолекулярных и внутриатомных процессов. 
Для последних, как лишь недавно выяснилось, классическая физика 
должна быть видоизменена, и их движения должны описываться 
квантовой механикой. За короткое время этот метод проник почти 
во все разделы физической химии и объяснил ряд основных явле¬ 
ний, остававшихся до этого непонятными. 

Элементарные основы всех трех перечисленных методов изла¬ 
гаются в этом курсе лишь в том объеме, который необходим для 
изучения физической химии. Читателю, посвятившему себя науч¬ 
ной работе в области физической химии, необходимо ознако¬ 
миться с ними более глубоко по специальным руководствам. 

Этот курс начинается с описания свойств веществ в зависимо¬ 
сти от их строения и химической природы. После этого излагаются 
основы термодинамики и ее применения к химическим реакциям. 
Затем рассматриваются свойства растворов, связь химических 
явлений с электрическими (электрохимия), учение о скоростях 
химических реакций и, наконец, фотохимия. 

Для глубокого ознакомления с физической химией недоста¬ 
точно одного лишь теоретического курса. Он должен сопровож¬ 
даться решением задач и лабораторным практикумом. Обе эти сто¬ 
роны физико-химического образования обеспечены в достаточной 
мере хорошими руководствами и в этой книге им уделено лишь 
минимальное место. 



ЧАСТЬ ПЕРВАЯ 

Физико-химические свойства материи 

ГЛАВА I 

Общие свойства 

А. Закон сохранения материи 

1. Закон сохранения энергии. Энергия может принимать 
качественно различные формы, которые способны переходить 
одна в другую. Разносторонний вековой опыт человечества и 
прежде всего невозможность получения работы без затраты энер¬ 
гии от какого-либо источника («вечный двигатель») приводят 
к следующему основному закону природы: 

Общая энергия изолированной системы остается постоянной, 
независимо от каких бы то ни было изменений, происходящих 
в этой системе. 

Закон сохранения энергии был в несколько иной форме вы¬ 
сказан еще М. В. Ломоносовым (1758). Впоследствии он был 
формулирован также Сади Карно (1824) и разносторонне 
обоснован, главным образом, в работах Г. И. Гесса (1840), 
Джоуля (1840), М а й е р а (1842) иГ ельмгольца (1847). 

Из закона сохранения энергии непосредственно следует, что 
одно и то же количество энергии одной формы может быть пере¬ 
ведено лишь в строго определенное количество энергии другой 
формы (закон эквивалентности, подробнее рассматриваемый 
в § 183). 

Например, каким путем и в каком приборе мы ни пре¬ 
вращали бы теплоту в механическую работу, из каждой большой 
калории теплоты будет получаться всегда 426,8 кгм работы. Эта 
величина носит название механического эквивалента одной боль¬ 
шой калории или, короче, механического эквивалента теплоты. 
Такие эквиваленты существуют между любыми формами энергии, 
что позволяет все их измерять в одних и тех же единицах, на¬ 
пример в калориях, эргах и т. д. Постоянство этих эквивален¬ 
тов служит непосредственным и убедительным доказательством 
закона сохранения энергии. 

Некоторые из наиболее употребительных эквивалентов при¬ 
ведены на стр. 4 8. 
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[§ 3 


Если все формы энергии Е измерять в одних и тех же единицах, 
то закон сохранения энергии можно математически выразить сле¬ 
дующим соотношением: 

2Е=соп${ (I) 

где суммирование распространено на все формы энергии, заклю¬ 
ченной в рассматриваемой изолированной системе. 

2. Закон сохранения массы. Согласно этому закону масса 
изолированной системы остается постоянной, независимо от 
каких бы то ни было изменений, происходящих в этой си¬ 
стеме. 

Закон сохранения массы был высказан еще в 1748 г. 
М. В. Ломоносовым и впервые экспериментально до¬ 
казан им в 1756 г. по постоянству веса при прокаливании за¬ 
паянного сосуда, содержащего свинец и воздух *. Аналогичные 
опыты с нагреванием ртути в атмосфере воздуха через 18 лет 
после Ломоносова повторил Лавуазье, также формулировав¬ 
ший на основании их закон сохранения массы, однако лишь в 
1779 г. Этот закон положил начало химии как точной коли¬ 
чественной науке. 

Математически закон сохранения массы можно для изолиро¬ 
ванной системы формулировать соотношением 

2 М = СОП5І (2) 

3. Эквивалентность массы и энергии. Теория относительности** 
Эйнштейна (1905) устанавливает замечательную связь между 
массой тела и общей его энергией: общая энергия любого тела 
равна его массе, умноженной на квадрат скорости света, или 

Е~М с 2 (3) 

где скорость света с=2,998*Ю 10 см/сек (энергия Е выражена 
в эргах, а масса М —в граммах). Это один из фундаментальных зако¬ 
нов природы, устанавливающий единство весомой материи и энер¬ 
гии, к которому давно стремилась наука. Масса и энергия пред¬ 
ставляют собой разные формы движения единой материи, которые 
эквивалентны друг другу: каждое количество энергии в любой 
форме имеет определенную массу и каждое количество массы 
материи имеет определенную энергию. 


* Эти же опыты показывали несостоятельность господствовавшей тогда 
гипотезы о флогистоне (весомом теплороде). 

** Введением и теорию_относиіс.іьносгк могут служить книги: А. Эйн¬ 
штейн, Специальная и общая теория относительности, 1922; М. Борн, 
Теория относительности Эйнштейна, 1938. Математическое изложение: 
А. Эйнштейн, Основы теории относительности, 1935; А. Эддинг¬ 
тон, Теория относительности, 1934; Бергман, Введение в теорию отно¬ 
сительности, 1947. 
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Из (3) следует, что всякое изменение энергии Д Е системы 
сопровождается изменением ее массы Д М, причем 

АЕ = АМ • с 2 (4) 


Вследствие большой величины с ощутимые изменения массы 
возможны лишь при процессах, связанных с огромными АЕ. Это 
имеет место лишь при изменениях, затрагивающих атомные ядра. 
При обычных химических или физических процессах изменения 
массы совершенно неощутимы. 


В химических реакциях АЕ имеет величины, порядок которых не 
превосходит ІО 5 кал или ІО 12 эрг на моль, чему, согласно (3), отвечает 
дМ=Ю І2 /9* ІО 20 , или порядка ІО -9 г, т. е. около 10“ 9 °/ 0 , в то время) 
как точность взвешивания не превышает ІО' 7 %. Это объясняет отри¬ 
цательные результаты разнообразных попыток обнаружить изменение 
массы в реагирующих системах. 

Иначе обстоит дело при ядерных процессах, сопровождающихся огром¬ 
ными энергетическими эффектами порядка ІО 18 —ІО 19 эрг на моль, что 
дает АМ порядка ІО" 3 — 10~ 2 г на моль. 

Например, два водородных ядра и два нейтрона дают ядро гелия, 
но атомный вес последнего (4,00390) на 0,0303 единицьТ меньше суммы 
атомных весов первых, равной 4,03420, откуда ДБ=0, 0303-9.10 2 °= 
= 2,73-10 19 эрг = 6,5 • Ю 11 кал на 1 грамматом Не. 

Дальнейшие примеры применения (4) к ядерным процессам и экспери¬ 
ментальное подтверждение этого соотношения даны в § 49. 

В тесной связи с (3) находится другое важное следствие из теории, 
относительности, согласно которому масса тела зависит от его скоро¬ 
сти, а именно: 


М = 


Мп 


/'-(г)’ 


(5). 


где: М 0 и М— массы в состоянии покоя и при движении со скоростью 
ѵ , а с—скорость света. 

Это изменение массы заметно лишь при очень больших скоростях. 
Соотношение (5) было экспериментально подтверждено на очень быстрых 
электронах радиоактивного излучения по величинам их отклонений, 
зависящих от массы, в электрических полях. 

4. Закон сохранения материи. Изложенное выше можно объеди¬ 
нить соотношением 

2 (Е + Мс г ) = СОП5І (6) 


которое можно рассматривать как наиболее общее физическое 
выражение закона сохранения материи или как обобщение закона 
сохранения энергии (1), справедливое для любых систем и любых 
изменений в них. Разные формы энергии, объединенные в слагае¬ 
мые Е и Мс 2 , представляют собой разные формы движения единой 
и нерушимой материи. 

Все попытки опровержения закона сохранения энергии в его 
обобщенном виде (6) неизменно кончались неудачей. 
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Справедливость закона сохранения энергии доказана постоянством 
измеренных эквивалентов энергии (с точностью до 0,01%), применением 
его к расчету спектральных линий (с точностью до 0,0001%) и т. д. 
Наиболее строгую его проверку дают многочисленные ядерные реакции, 
сопровождающиеся огромными энергетическими эффектами; при них соотно- 
шение (6) всегда точно соблюдается (§ 49). 

5. Единицы измерения энергии. В физике энергию обычно 
измеряют в эргах ( э ) или в 10’ раз больших единицах— джоулях 
(дж ). Один эрг соответствует работе силы в одну дину на одном 
сантиметре пути. 

В физической химии энергию чаще измеряют в тепловых еди¬ 
ницах— малых калориях (кал) или в ІО 3 раз более крупных— 
больших калориях (ккал). Малая калория равна количеству тепло¬ 
ты, необходимой для нагревания 1 г воды на Г при 15° (от 14,5° 
до 15,5°). 

Международным соглашением для соотнонГения между эргом 
и калорией принято следующее наиболее достоверное опытное 
число: 

1 кал (15 ) = 4,1855 • ІО 7 эрг 

При изучении элементарных процессов чаще пользуются в каче¬ 
стве единицы энергии электронволыпом (еѴ), равным кинетиче¬ 
ской энергии, приобретаемой одним электроном в ускоряющем 
поле с разностью потенциалов в 1 вольт. Эта энергия равна про¬ 
изведению заряда электрона (е=4,803- ІО -14 эл.-ст. ед.) на разность 
потенциалов в 1 вольт (Ѵ = 1/299,8 эл.-ст. ед.) или 

1 еѴ = 1,602 • ІО -12 эрг 

При рассмотрении ядерных процессов применяют в 10* раз 
более крупную единицу ‘—мегаэлектронвольт (МеѴ). 

Для сравнения этой единицы энергии с термохимическими дан¬ 
ными, которые относят к молю, содержащему ІѴ 0 = 6,023- ІО 23 
частиц, и выражают в больших калориях, надо величину элек¬ 
тронвольта умножить на N 0 и разделить на эквивалент одной 
большой калории: 

1 еѴ соответствует ^^-^—^^^- = 23,05 ккал/ моль 

Согласно (3) одному грамму массы соответствует энергия 
с 2 =8,988 • Ю 20 эрг. Масса атома или молекулы в граммах равна 
атомному или молекулярному весу, деленному на 7Ѵ 0 . 

Поэтому изменению молекулярного веса на одну единицу 
отвечает с 2 /./Ѵ 0 эрг. 

Одной единице атомного веса соответствует 

1 ) 023 •' іб г 5 ~ • 10~ 3 эрг или 931,5 МеѴ на одну молекулу. 
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§ 7 ] 


Б. Атомная теория 

6. Стехиометрические законы. Уже в V—IV вв. до нашей эры 
греческие философы (Лейкипп, Демокрит и др.) пред¬ 
ставляли себе материю в виде собрания мельчайших атомов. 
Этот взгляд развивали на протяжении веков многие философы 
и ученые, но лишь в начале XIX в., после классических работ 
Дальтона, атомно-молекулярная теория прочно укоренилась 
в химии*. 

Основой этой теории послужили простые стехиометрические 
законы, управляющие химическими процессами и рассматривае¬ 
мые в курсах общей химии (законы постоянства состава, кратных 
отношений, кратных объемов, закон Авогадро). Попытки объяс¬ 
нить их, не пользуясь атомно-молекулярными представлениями, 
встретили бы непреодолимые затруднения. Этих законов было 
достаточно для прочного обоснования атомно-молекулярной 
теории, и в XIX в. наука не располагала иными данными, под¬ 
тверждающими реальность атомов и молекул, кроме того опыт¬ 
ного материала, который обобщается этими законами, и некоторых 
других косвенных признаков. 

Сейчас с помощью соответствующих приборов можно наблю¬ 
дать отдельные молекулы, атомы и составные части последних, 
фотографировать их траектории и изучать их свойства. Более 
того, сейчас точно известна форма многих молекул и расположе¬ 
ние в них атомов, а для последних (представлявшихся прежде 
сплошными и неделимыми частицами) известны детали внутрен¬ 
него строения. 

7. Электроны**. Одной из составных частей всех атомов 
являются электроны. Они были предсказаны еще Г ельмголь- 
ц е м (1881) на основании физико-химических данных (электро¬ 
химический закон Фарадея, § 387), но экспериментально были об¬ 
наружены лишь в 1895 г. при электрическом разряде, в разре¬ 
женных газах, а вслед за этим в радиоактивном излучении. Элек¬ 
троны сравнительно легко отщепляются от атомов и молекул. 
Химические процессы, как и ряд физических явлений, связаны 
с взаимодействием и перемещением электронов. Поэтому элек¬ 
троны играют исключительно большую роль в химии. 

Пионерами объяснения химических явлений с помощью 
электронных представлений были в первой четверти XX в. 

* М. В. Ломоносов дал значительно раньше Дальтона правиль¬ 
ные представления о различиях между атомами и молекулами и о химиче¬ 
ских элементах (около 1740 г.), однако эти его работы не были напечатаны 
и их нашел и опубликовал Б. Н. Меншуткин лишь в 1904 г. 
(см. Труды Ломоносова по физике и химии под ред. Б. Н. М е н ш у т- 
к и н а, 1936, и книгу Б. Н. Меншуткина: Жизнеописание М. В. Ло¬ 
моносова, изд. 3-е, 1947). 

** О. X в о л ь с о н. Курс физики, т. I, 6-е изд., 1933. 
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Л. В. Писаржевский*, А. М. Б е р к е н г е й м, Дж. 
Дж. Томсон, Г. Н. Льюис и др. Первый из них осо¬ 
бенно широко применил электронные представления в разнооб¬ 
разных областях химии, а второй —в органической химии. 

Электроны, независимо от происхождения, совершенно тож¬ 
дественны. Каждый из них несет элементарный заряд отрицатель¬ 
ного электричества: 

е — 4,803 • 10' 10 эл.-ст. ед. 

е = 1,602 • ІО -20 эл.-магн. ед. 

величина которого была найдена разными методами с согласными 
результатами (большей частью от 4,77 до 4,81 -Ю -10 эл.-ст. ед.). 
Указанная величина была недавно принята в результате крити¬ 
ческой обработки экспериментального материала из ряда наи¬ 
более достоверных новых работ, и ныне общеупотребительна**. 
До этого общепринятой была величина 4,774-10 -10 эл.-ст. ед., 
•основанная на данных М и л л и к е н а(1917), измерившего потен¬ 
циалы, поддерживающие заряженные капельки масла во взвешен¬ 
ном состоянии между пластинками конденсатора. 

Заряд электрона представляет собой наименьшую величину 
наблюдаемых в природе зарядов электричества и с этой точки 
зрения электрон можно рассматривать как атом отрицательного 
электричества. Этому элементарному электрическому заряду отве¬ 
чает одинаковый с электроном, но противоположный ему по знаку 
положительный заряд ядра атома водорода (протон) или положи¬ 
тельного электрона (позитрон, § 45). 

Масса покоящегося или медленно движущегося электрона 
в 1840 раз меньше массы атома водорода: 

т 0 — 9,107 • Ю- 28 г 

Ее обычно находят из удельного заряда электрона: 

— = 5,274 • ІО 17 эл.-ст. ед. /г 

Ш 0 

который измеряют по величине отклонения электронов в электри¬ 
ческом и магнитном полях и рядом других методов. 

Движущийся электрон имеет, согласно (5), ббльшую массу, чем покоя¬ 
щийся. Эта релятивистская поправка становится значительной для очень 
быстрых электронов. Например, в радиоактивном излучении скорости элек¬ 
тронов достигают 99,8% от скорости света; в этом случае /72= 16 гп 0 . 

По ряду свойств электроны представляют собой материальные частицы, 
подобные атомам и молекулам, способные самостоятельно существовать 
и перемещаться. Вместе с тем, некоторые свойства их обнаруживают 


* Л. В. Писаржевский и М. А. Розенберг, Неорганиче¬ 
ская химия, 1933. 

** Р. Т. Берд ж, Успехи физических наук 26, 74 (1944). 
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волновую природу электронов (§ 28 и 130). Эта двойственность, наиболее 
наглядно проявляющая себя в электронах, характерна также для атомов 
и молекул. Она лежит в основе излагаемой ниже квантовой механики. 

Такая же двойственность характерна и для электрических явлений, 
которые находят объяснение как на основе волновой теории Фарадея-Макс¬ 
велла (натяжения и волны в фиктивном мировом 8 эфире), так и на основе 
электронной теории электричества Лоренца. Обе точки зрения не противо¬ 
речат одна другой, а друг друга дополняют. 

Электрон не имеет определенного, строго фиксированного размера, 
но если представить его в виде проводящего шарика, размеры которого 
таковы, что заряд и поле его равны заряду и полю электрона, то согласно 
закону Кулона энергия такого шарика равна е 2 /2г. Приравняв ее, согласно (3), 
величине ш 0 -с 2 , находим для «радиуса» электрона 

г = -Л—— = 14 • ІО -13 см = 1,4- 10- 5 >1 
2 т 0 с 2 ’ ■ 

8. Атомные веса. Стехиометрические законы позволяют нахо¬ 
дить соотношения между массами различных атомов, но не их 
абсолютные величины. Эти массы в химии выражают в услов¬ 
ных единицах. Раньше в качестве такой единицы принимали массу 
атома водорода. Начиная с 1905 г. международным соглашением 
в основу положена несколько меньшая величина, а именно 1 /' и 
часть массы атома кислорода, т. е. принято* 

0= 16,00000 

Массы атомов, выраженные в таких единицах, называют 
несколько неточно атомными весами. В этих единицах Н = 1,0080. 

Количество граммов, равное атомному или молекулярному 
весу, называется грамматомом или граммолекулой (сокращенно 
моль). Один грамматом или один моль содержит N„=6,023- ІО 23 
атомов или молекул (постоянная Авогадро). 

К определению атомных весов ведет химический анализ, 
дополненный каким-либо добавочным соотношением, позволяю¬ 
щим сделать выбор между кратными величинами, даваемыми 
анализом. Для газов и паров таким дополнением могут служить 
закон Авогадро и закон кратных объемов. Для твердых тел можно 
пользоваться правилом изоморфизма (§ 118) или законом тепло¬ 
емкостей Дюлонга и Пти (§ 204). Первое заключается в том, что 
родственные по строению соединения имеют одинаковую кристал¬ 
лическую форму, что позволяет выбирать атомные веса по ана¬ 
логии с изоморфными соединениями, для которых атомные веса 
составных частей известны. Согласно второму удельные теплоем¬ 
кости твердых элементов, умноженные на атомные веса, дают 
величины, близкие к 6,4. Из других критериев для выбора 
атомного веса следует отметить положение элемента в периоди¬ 
ческой системе Менделеева, определяемое его свойствами. 


* О влиянии изотопии на единицу атомных весов см. § 15. 
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Точность определения атомных весов путем химического анализа и изме¬ 
рения плотности пара была доведена до большого совершенства в исследо¬ 
ваниях Стаса (середина XIX в.), Браунера и особенно в ряде но- 
вых работ; однако и сейчас не все атомные веса определены этими мето¬ 
дами точнее, чем до 0,1 единицы, и ни один, кроме самых легких элемен¬ 
тов, точнее, чем до 0,002 единицы. 

Новые физические методы дают точность, достигающую тысячных долей 
процента. К ним принадлежат: масс-спектрографический метод (§ 13), 
спектральный метод (§14) и изучение энергетических балансов ядер- 
ных реакций (§ 49). Однако эти методы дают атомные веса отдельных изотоп¬ 
ных разновидностей элементов, а не «средние» атомные веса, которые опре¬ 
деляют весовые количества элементов, вступающих в обычные химические 
реакции (см. ниже). 

Таблица атомных весов периодически исправляется особой международ¬ 
ной комиссией. В ней дается столько десятичных знаков, что предпослед¬ 
ний может считаться достоверным (см. таблицу периодической системы 
Д. И. Менделеева на стр. 479). 

9. Химические элементы и их число. В XIX в. химическими 
элементами называли те наиболее простые составные части, на 
которые могут быть разделены разные вещества химическими мето¬ 
дами. В свете современных данных это определение понятия эле¬ 
мента неточно, и характерным признаком элемента теперь служит 
число элементарных положительных зарядов его атомного ядра. 
Это число совпадает, как будет показано ниже, с порядковым но¬ 
мером 2 элемента в периодической системе. Иначе говоря, каждый 
элемент занимает одну из клеток в периодической системе и обла¬ 
дает совокупностью химических свойств, однозначно определяе¬ 
мых этой клеткой*. Атомный вес не может служить характерным 
признаком элемента, как думали раньше, так как к одной клетке 
периодической системы может принадлежать несколько изотоп¬ 
ных разновидностей одного и того же элемента с разными атомными 
весами. 

Число элементов от самого легкого, водорода с 2 = 1, до кюрия 
с 2=96 равно 96, что подтверждается рядом достоверных при¬ 
знаков (§ 40 и 78). Из них лишь семь с 2=43, 61, 85, 87, 94, 96 
и 96 остались необнаруженными в природных условиях вероятно 
потому, что они неустойчивы**. За последние годы были получены 
искусственным путем, в результате ядерных реакций, радиоактив¬ 
ные изотопы также и этих четырех элементов***. С помощью 
ядерных реакций недавно были также получены радиоактивные 
изотопы четырех «транс-урановых» элементов: от 2=93 до 
2 =96, которые были названы нептунием, плутонием, америцием 


* Не считая небольших различий в свойствах у изотопных разновид¬ 
ностей. 

** Сообщение И. и В. Ноддак (1925) об открытии в некоторых мине¬ 
ралах элемента с порядковым номером 43, названного ими мазурием, 
не подтвердилось. 

*** См. В. ’Г. Хлоп и н, Успехи химии, 13 , 181 (1944); Г. С и б о р г. 
Успехи химии, 15 , 420 (1946). 
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и кюрием. Плутоний сейчас изготовляют в значительных количе¬ 
ствах в качестве практического источника ядерной энергии (§ 60). 

Приведенное выше определение химического элемента нуждается в неко¬ 
торых оговорках. Два изотопа водорода больше отличаются по своим физи¬ 
ческим и химическим свойствам, чем элементы редких земель между собой; 
несмотря на это первые считают одним элементом, а вторые—разными эле¬ 
ментами. Это находится в согласии с тем, что у первых 2 один и тот же, а у вто¬ 
рых—различный. Однако одиннадцать элементов от 1 до 2=92 имеют- 
около 40 изотопных разновидностей с разными радиоактивными свойствами,, 
которые считают обычно разными элементами, даже если они имеют одина¬ 
ковые 2 . Наоборот, искусственные радиоактивные изотопы разных элемен¬ 
тов, несмотря на различия в радиоактивных свойствах, не считают отдель¬ 
ными элементами. 


В. Изотопия 

10. Сущность изотопии. Раньше считали, что все атомы одного- 
и того же элемента совершенно тождественны. Более новые иссле¬ 
дования, описываемые ниже, обнаружили, что большинство эле¬ 
ментов встречается в природе (в элементарном виде и в соедине¬ 
ниях) в виде смеси двух или более разновидностей с почти тожде¬ 
ственными физическими и химическими свойствами, но с разными 
атомными весами. Эти разновидности одного и того же элемента, 
имеющие один и тот же порядковый номер и принадлежащие к 
одной и той же клетке периодической системы, получили название 
изотопов. 

Изотопия была открыта с помощью периодической системы 
элементов одновременно Фаянсом и Содди(1911)у радио¬ 
активных элементов, изотопы которых, при тождественности про¬ 
чих свойств, сильно отличаются по радиоактивным свойствам (§ 38). 
Вслед за этим Дж. Дж. Томсон нашел изотопы у атмосфер¬ 
ного неона, а Астон (1919) обнаружил, что изотопия свойствен¬ 
на большинству элементов. 

11. Магнитный анализ. Разряд электричества через разрежен¬ 
ные газы сопровождается расщеплением молекул и атомов на. 
положительные ионы и свободные электроны. Последние летят ог 
катода к аноду, образуя катодные лучи, а ионы могут быть изо¬ 
лированы в виде Качаловых, или положительных лучей, если в като¬ 
де просверлить каналы,через которые они вылетают, отталкиваемые- 
одноименным зарядом катода. В электрическом или магнитном 
поле каналовые лучи отклоняются от своего прямолинейного пути 
на величины, зависящие от силы поля, скорости частиц, образую¬ 
щих эти лучи, и удельного заряда е/т. На этом последнем обстоя¬ 
тельстве основано определение массы частиц каналовых лучей, 
впервые осуществленное Дж. Дж. Томсоном (1907) и полу¬ 
чившее название магнитного анализа. 

Если магнитное и электрическое поля параллельну друг другу 
и перпендикулярны к направлению луча, то на фосфоресцирующий- 
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экран или фотографическую пластинку, перпендикулярные к на¬ 
правлению луча, все частицы с разными скоростями и одинако¬ 
выми е/т ложатся на одной параболе. Каждому сорту частиц 
с данной величиной удельного заряда отвечает своя парабола. 

Одна из типичных фотографий парабол Томсона, относящаяся 
к смеси СО с парами ртути, изображена на рис. 1. Следует отме¬ 
тить присутствие таких ионов, как С* + , 0* + , СО* и Н§* + , которые 
в обычных условиях не наблюдаются. 

В 1913 г. Томсон обнаружил в воздухе частицы, параболы 
которых отвечают массам І20 и 22; он справедливо приписал эті. 
параболы двум изотопным разновидностям атомов неона. Астон 
попытался разделить их многократной фракционной перегонкой 

жидкого неона или диффузией газа, 
но не получил тогда определенных ре¬ 
зультатов. 

Прибор Томсона изображен на рис. 2, 
где обозначены: А—анод, К—катод с узким 
каналом в нем и Н —фотографическая пла¬ 
стинка. Каналовые лучи проходят маг- 


Рис. 1. Параболы Томсона. Рис. 2. Масс-спектрограф Том¬ 

сона. 

шитное поле электромагнита ММ и электрическое поле, образуемое пла¬ 
стинками конденсатора РР. 

12. Масс-спектрограф*. Метод Томсона был доведен до высо¬ 
кого совершенства Астоном в его замечательных работах, 
начатых в 1919 г. Особым расположением электрического и магнит¬ 
ного полей была достигнута такая фокусировка, что частицы 
с одинаковыми е/т, но с разными скоростями образуют не парабо¬ 
лу, а черточку. Такие черточки располагаются на одной прямой 
на расстояниях, пропорциональных величинам е/т; это сильно 
увеличивает точность промеров. 


* Подробности о магнитном анализе, масс-спектрографах и полученных 
с ними результатах см.: О. X в о л ь с о н. Курс физики, т. I, 6-е изд., 1933; 
Ф. А с т о н. Изотопы, 1923; Дж. П. Гарнвелл и Дж. Ливингуд, 
Экспериментал ная атомная физика, 1936. 
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Примеры фотографий Астона приведены на рис. 3. По внешнему 
виду они очень напоминают фотографии оптических спектров, 
откуда и название масс-спектрографии для метода Астона. 

В качестве сравнительно простого примера разнообразных конструк¬ 
ций масс-спектрографа можно привести прибор Демстера (1922), схема 
которого изображена на рис. 4. Пучок положительных ионов, испускаемых 
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Рис. 3. Массовые спектры Астона. 

анодом А, проходит через ускоряющее электрическое поле к диа¬ 
фрагме $!, а затем через вторую диафрагму 5 2 поступает в камеру, помещенную 
между полюсами электромагнита, В ней 
пучок ионов движется по круговой 
траектории ВС и выходит через щель 5 3 
в фарадеев цилиндр Р, соединенный 
с электрометром или другим прибо¬ 
ром Е, измеряющим заряд, приносимый 
ионами. Магнитное поле фокусирует 
пучок так, что все частицы с одинако¬ 
вым е/т попадают в одну и ту же 
точку С. Изменением сил электриче¬ 
ского или магнитного поля можно по¬ 
следовательно пропускать в цилиндр 
Р пучки с разными е/т . Вместо фвра- 
деева цилиндра Р и электрометра Е 
можно поместить в плоскости ВС фо¬ 
тографическую пластинку и получить 
на ней весь массовый спектр, как в при¬ 
боре Астона. 

Масс-спектрограф нашел примене¬ 
ние также в качестве аналитического прибора, например для обнаружения 
свободных радикалов при химических реакциях, для анализа и разведки 
нефти и пр. 



Рис. 4. Масс-спектрограф 
Демстера. 
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13. Результаты масс-спектрографических исследований. Изу¬ 
чение массовых спектров привело к неожиданным результатам. 
Оказалось, что многие хорошо исследованные элементы, в одно¬ 
родности которых раньше не было сомнений, состоят на са¬ 
мом деле из смеси изотопов. Например, на рис. 3 можно ясно 
видеть следы от частиц с массами 35 и 37, представляющих два 
изотопа хлора, а также два следа отвечающих им хлористых 
водородов НС1 36 и НС1 37 с массами 36 и 38. 

Полная таблица стабильных изотопов, найденных к 1945 г., 
содержит 85 элементов с 290 их изотопами. К ним надо прибавить 
40 изотопов природных радиоактивных элементов и не менее 
400 искусственно получаемых радиоактивных изотопов почти всех 
элементов. Таким образом, сейчас известно не менее 730 разных 
атомных ядер, принадлежащих 96 элементам периодической 
системы. 

Для обозначения изотопа к символу элемента сверху справа 
прибавляют индекс, обозначающий массовое число А (ближайшее 
к атомному весу целое число). Часто прибавляют также порядко¬ 
вый номер 2 элемента в виде нижнего индекса слева*. Например,, 
изотоп кислорода с А = 16 и 2 = 8 обозначают так: О 1 * или „О 16 . 

В методе Астона точность измерения атомных весов сначала 
достигала 0,1 %, что приближалось к точности обычных химиче¬ 
ских методов. Позднее Астон (1928) довел точность своих из¬ 
мерений до 0, 001%, а Б а й н б р и д ж (1936)—до десятиты¬ 
сячных долей процента. 

Некоторые изотопы с точными атомными весами приведены 
в табл. 1. В осцову атомных весов положена изотопная шка¬ 
ла (§ 15). 

14. Спектральный метод. Наряду с масс-спектрографическим большое зна¬ 
чение приобрел спектральный метод открытия изотопов, особенно пригод¬ 
ный для тех изотопов легких элементов, содержание которых мало. Как 
будет показано в § 66 и 165, различие в массах вызывает сдвиги в опти¬ 
ческих спектрах атомов и молекул. Таким образом, спектр изотопа нала¬ 
гается на основной спектр. По сдвигу линий или полос и отношению их 
интенсивностей можно найти разности масс и изотопный состав. 

Этим путем в 1927—1930 гг. было найдено, что обыкновенный кисло- 
род состоит из смеси трех изотопов О 16 , О 17 и О 18 с относительным содер¬ 
жанием 560 :0,2 : 1, что азот состоит из двух изотопов Ы 14 и ІЧ 15 в пропор¬ 
ции 265 : 1, а углерод—также чз двух изотопов С 12 и С 13 в отношении 99 : К 
Этим же путем был открыт тяжелый изотоп водорода (дейтерий), под¬ 
робно описываемый ниже. 

15. Две шкалы атомных весов. В международной шкале атом¬ 
ных весов за единицу принята 1 / Ів от атомного веса кислорода 
(0 = 16,0000). Эта шкала не вызывала никаких сомнений до тех пор, 
пока не было обнаружено, что природный кислород состоит из 


* Применяются также такие обозначения: 2 ®0 и 0 2в . 
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Таблица 1 


Точные атомные веса и упаковочные множители некоторых изотопов 


Ядро 

2 

А 

Ат. вес 

Р 

Ядро 

2 

А 

Ат. вес 

Р 

Н 1 

1 

1 

1,00813 

+81,3 

О 16 

8 

16 

16,00000 

0,0 

Н 2 

1 

2 

2,01473 

+73,6 

О 17 

8 

17 

17,0045 

+2,6 

Не 4 

2 

4 

4,00390 

+ 9,7 

0 18 

8 

18 

18,00369 

+2,2 

и 6 

3 

6 

6,01686 

+28,1 

рі9 

9 

19 

19,00452 

+2,3 

и 7 

3 

7 

7,01818 

+25,9 

№ 20 

10 

20 

19,69881 

—0,6 

Ве 9 і 

4 

9 

9,01516 

+ 16,8 

^ 21 

10 

21 

20,96968 

-0,2 

В 10 

5 

10 

10,0163 

+ 16,3 

Ие 22 

10 

22 

21,99864 

—0,6 

В 11 

5 

11 

11,0129 

+ 11,7 

Ср5 

17 

35 

34,9813 

—5,4 

С 12 

6 

12 

12,00398 

+ 3,3 

С р7 

17 

37 

34,9788 

—5,7 

О 8 

6 

13 

13,00761 

+ 5,8 

Аг 38 

18 

38 

37,9/4 

—6,8 

№ 4 

7 

14 

14,00750 

+ 5,3 

Аг 40 

18 

40 

39,9750 

—6,2 

ІЧ 15 - 

7 

15 

15,00489 

+ 3,3 







смеси трех изотопов со значительным преобладанием наиболее 
легкого из них, который в этой шкале имеет атомный вес 15,996. 

Указанная химическая шкала атомных весов удобна в химии, 
где приходится иметь дело со смешанными элементами и где при 
определении атомных весов (по плотности пара или по анализу 
соединений) их, в конечном счете, относят к обыкновенному сме¬ 
шанному кислороду. ( 

Наоборот, при масс-спектрографическом или спектральных 
измерениях или при изучении ядерных реакций приходится иметь 
дело с изолированными изотопами, и шкала атомных весов не 
должна зависеть от случайных и часто чувствительных колеба¬ 
ний в их относительном содержании. Поэтому более правильна 
изотопная , или физическая шкала атомных весов, в основе которой 
лежит ‘/ів атомного веса легкого изотопа кислорода, принятого 
равным 16,0000. В этой шкале обыкновенный кислород, содержа¬ 
щий кроме О 1 ® примеси тяжелых изотопов О 17 и О 18 , имеет атомный 
вес 16,0044. Для перехода от химической шкалы к изотопной надо 
атомные веса помножить на 1,00027. 

Переводный множитель 1,00027 зависит, очевидно, от пропорции О 1 ®, 
О 17 и О 18 в, обыкновенном кислороде. Она подвержена значительным колеба¬ 
ниям. Например, кислород атмосферы содержит на 5% больше О 18 , чем 
кислород речной воды. Вообще же эта пропорция известна сейчас не точнее, 
чем до 10% (0,00003 единицы в переводном множителе). 

Различие обеих шкал атомных весов сыграло большую роль в изучении 
изотопии и привело к открытию тяжелого водорода. Астон нашел в изо¬ 
топной шкале Н = 1,00778, чему отвечает число 1,00756 в химической шкале. 
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На самом деле точные определения давали в последней 1,00777*, что можно 
было приписать примеси Н 2 в отношении 1 : 4500. Действительно, руковод¬ 
ствуясь этими предположениями, Юри, Брайквид и Мерфи 
(1932) открыли тяжелый изотоп водорода спектральным методом, предва¬ 
рительно обогатив им жидкий водород путем испарения до небольшого 
остатка. Это открытие было вскоре подтверждено с помощью масс-спект¬ 
рографа. 

16. Законы изотопии. Изучение атомных весов изотопов при¬ 
вело к двум важным закономерностям. 

а) Несмотря на то, что большинство природных элементов 
представляет собой смеси двух или более изотопов, их атомные 
веса постоянны и одинаковы не только на Земле, но и, например, 
в метеоритах. Это указывает на то, что в природе относитель¬ 
ное содержание изотопов в химических элементах остается 
постоянным. 

Этому закону постоянства изотопного состава элементов не 
найдено еще удовлетворительного объяснения. Вероятно, 
такое постоянство вызвано тем, что при образовании элементов 
скорости образования их изотопов находятся в постоянных отно¬ 
шениях, а образовавшаяся смесь изотопов затем уже не разде¬ 
ляется из-за сходства их свойств. 

Однако новые исследования с применением достаточно точных 
.методов обнаружили некоторые колебания в изотопном составе, 
вызванные происходящими в природных условиях процессами 
фракционирования изотопов. Такие колебания представляют зна¬ 
чительный интерес для геохимии, метеорологии и других наук. 
Заметные колебания в изотопном составе обнаруживают лишь 
легкие элементы, изотопы которых более разнятся по свойствам; 
и потому легче разделяются, чем изотопы тяжелых элементов. 

На различное отношение О 16 : О 18 в Еоде и в воздухе указывалось, 
в §15. Рядом исследований была обнаружена переменная плотность природных 
вод, зависящая от переменных отношений в них О 16 : О 18 и И : Такие 

изменения можно обнаружить лишь при применении очень точных методов 
измерения плотностей, например с помощью поплавка, температура равно¬ 
весия которого изменяется с плотностью воды, в которой он флотирует. Если, 
одновременно с плотностью, точно измерять также и показатель преломле¬ 
ния (в интерферометре), то можно найти оба отношения О 16 : О 18 и Н : І> 
в исследуемой воде. В лаборатории автора этим путем было обнаружено, что 
воды рек, озер и дождевая вода имеют постоянный изотопный состав (Н : О 
около 5000 : 1 и О 16 : О 18 около 560 : 1; эти числа не вполне достоверны); 
в воде из снега, фирнов и ледников содержание тяжелых изотопов обоих 
элементов несколько понижено (С. Г. Демиденко, О. К. С к а р р е 
иЕ. И. Донцова, 1937), а в морской воде оно повышено; изотопный 
состав льдов и воды арктических морей обнаруживает закономерную 
связь с морскими' течениями, характером и возрастом льдов и т. д. 
(С. Г. Д е м и д е н к о идр. 1939). Аналогичные исследования были на¬ 
чаты В. И. Вернадским и продолжаются А. П. В и и о г р а- 
д о в ы м с сотрудниками. 

* Новейшие измерения дают 1,00813 в изотопной шкале и 1,00800 в хи¬ 
мической. 
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В животных и растительных продуктах химически связанный водород 
часто обнаруживает избыточное содержание дейтерия (например, в одной 
пробе нефти, исследованной Н. С. Филипповой). 

б) Исследования Астона (§ 12и 13) обнаружили, что атом¬ 
ные веса отдельных изотопов очень близки -к целым числам (см. 
табл. 1). Этим же свойством обладают атомные веса тех элементов, 
которые не имеют изотопов или в которых содержание вто¬ 
рого изотопа очень мало, например Н, Не, Ве, С, N. О, Р. 

Эта закономерность объясняется просто. Атомные ядра построе¬ 
ны из протонов и нейтронов, массы которых почти точно оди¬ 
наковы: поэтому массы всех атомных ядер кратны массе протона 
и, соответственно этому, атомные веса отдельных изотопов крат¬ 
ны атомному весу водорода (ядро которого состоит из одного 
протона), т. е. приблизительно единице. Отступления атомных 
весов от целых чисел, если они значительны, указывают на то, что' 
элемент состоит из смеси изотопов в соизмеримых количествах. 
Например, в природном хлоре содержится 76% С1 з5 и 24% С1 37 , 
что объясняет его атомный вес 35,457 (в химической шкале). 

Близость атомных весов ряда элементов к целым числам обна¬ 
ружил П р о у т еще более 100 лет тому назад; он же на основании 
этого высказал предположение, что атомы всех элементов построены 
из атомов водорода и поэтому их атомные веса в водородной 
шкале должны выражаться целыми числами. Эта гипотеза послу¬ 
жила толчком к точным систематическим измерениям атомных 
весов, которые ее не подтвердили. Окончательно она была отбро¬ 
шена после точных измерений Стаса (середина XIX в.). Од¬ 
нако исследования Астона и др. (начиная с 1919 г.) показали, 
что гипотеза Проута в несколько измененном виде справедлива 
по отношению к отдельным изотопам. 

Из табл. 1 видно, что атомные веса отдельных изотопов немно¬ 
го отступают от целых чисел. Эти небольшие отступления объяс¬ 
няются выделением (или поглощением) огромной энергии при обра¬ 
зовании атомных ядер из протонов и нейтронов, что, согласно (4), 
сопровождается небольшим уменьшением (или увеличением) массы 
(см. пример в § 3). 

Разница между атомным весом изотопа и суммой весов элемен¬ 
тарных частиц, образующих его атом (протонов, нейтронов 
и электронов), называется дефектом массы и согласно сказанному 
измеряет энергию, выделившуюся при образовании сложного ато¬ 
ма из этих элементарных частиц. 

Для этой же цели удобнее пользоваться упаковочным множи¬ 
телем р, представляющим собой разность между атомным весом М 
изотопа (в изотопной шкале) и ближайшим к нему целым числом А, 
отнесенную к одной элементарной частице и умноженную, для 
удобства, на ІО 1 

Р = ^=^' 10 * (7> 
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Зта величина характеризует среднюю энергию связи одной элемен¬ 
тарной частицы (протона или нейтрона)в ядре. В принятой нами 
изотопной шкале атомных весов р= О для О 1 ® и р>0 для более 
легких элементов. Если бы в основу шкалы было положено 
Н = 1,0000 вместо 0 1в = 16,0000, то для всех элементов величин- 
ны р были бы отрицательными. 

Величины р для ряда атомов приведены в табл. 1. Они, как 
'будет показано в следующей главе, имеют большое значение для 
объяснения ядерных процессов. 

В природе преобладают четные (с четным порядковым номером 2) легкие 
элементы: 86% земной коры состоит из четных О, 8і, Ре,Са,М§ и Ті и 99,85%— 
из первых 29 элементов от Н до Си. Четные элементы имеют обыкновенно 
■несколько изотопов (их, например, 10 у 8п и у Ва, 9 у Хе), а нечетные эле¬ 
менты обычно имеют их не больше двух. 

Ядра разных элементов с одинаковыми атомными весами называются 
изобарными. Примерами их могут служить 18 Аг 40 , і 9 К 40 и 20 Са 40 или 50 8п 124 , 
Л2 Те 124 и н Хе 124 . Изобары встречаются почти исключительно у четных эле¬ 
ментов. 

17. Разделение изотопов*. Разделение природных элементов 
та их изотопные составные части представляет собой одну из 
сложнейших препаративных задач. Объясняется это очень малым 
различием между изотопами в тех свойствах, которые могут быть 
использованы для разделения. Физические и химические свойства 
элементов и соединений определяются строением электронной 
оболочки, окружающей атомное ядро. Строение этой электронной 
оболочки, в свою очередь, зависит от числа зарядов ядра, которое 
у всех изотопов одного и того же элемента одинаково. Различия 
в массе ядра вызывают лишь очень небольшие изменения в строе¬ 
нии электронных оболочек и столь же малые изменения свойств. 
Такие малые различия в свойствах можно использовать для разде¬ 
ления изотопов, лишь применяя очень тонкие современные методы и 
многократно повторяя операцию разделения. Изотопы легких эле¬ 
ментов разделяются легче, так как относительные различия в массе 
изотопов у этих элементов больше, чем у тяжелых. Легче всего 
достигается разделение изотопов водорода, массы которых относят¬ 
ся, как 1 .' 2, но это преимущество в значительной степени ослаб¬ 
ляется тем, что в природном водороде и его соединениях 
содержание тяжелого изотопа равно лишь 0,02%. 

До открытия Юри тяжелого водорода в 1932 г. многочис¬ 
ленные попытки разделения изотопов не давали существенных 
результатов. В 1933 г. Льюис и Макдональд разде¬ 
лили изотопы водорода путем повторного электролиза воды 
(см. ниже). С тех пор были достигнуты большие успехи в частич¬ 
ном или полном разделении изотопов ряда элементов, а разделе- 


* А. И. Бродский, Успехи химии 6, 152 (1937); Успехи физиче¬ 
ских наук 20, 153 (1938). 
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ние изотопов водореза и урана осуществляется сейчас в значи¬ 
тельных масштабах. 

Принципиально проще всего разделение ионных пучков 
в электромагнитном поле масс-спектрографов или аналогичныхпри- 
боров, так как этим путем полное разделение может быть достиг¬ 
нуто в результате одной операции. Однако даже сравнительно 
крупные приборы этого рода дают очень малые выхода (порядка 
долей миллиграмма в сутки) и конструктивно сложны. Этим путем 
были полностью разделены изотопы лития, углерода, калия, руби¬ 
дия, а также урана. За последние годы выход продукта удалось 
сильно повысить путем применения мощных магнитных полей и 
ионных пучков, а также новых приемов разделения последних. 

Все остальные методы, теория которых будет рассмотрена 
в соответствующих частях этого курса, требуют многократного 
последовательного повторения операции разделения с исполь¬ 
зованием промежуточных фракций. До сих пор из таких методов 
нашли практическое применение следующие: диффузия газообраз¬ 
ных элементов или соединений через пористые перегородки или 
через струю паров ртути; фракционная перегонка жидкостей 
в многотарелочных колонках (§ 354); применение химических 
обменных изотопных реакций (§ 20) в таких же колонках; термо диф¬ 
фузия (§ 359); разделение путем электролиза (§ 19) и центрифу¬ 
гирование. 

Путем диффузии было достигнуто частичное разделение изотопов углерода,, 
азота, серы и аргона и полное разделение изотопов водорода, неона и урана. 

Путем фракционной перегонки воды было достигнуто обогащение воды 
тяжелым изотопом кислорода (и одновременно дейтерием) в несколько раз 
(Ю р и и Г е ф м а н, 1937; автор и О. К. С к а р р е, 1937). 

Применением реакций изотопного обмена в высоких фракционных колон¬ 
ках Юри с сотрудниками (1937—1942) достиг далеко идущего обогащения 
углерода, азота и серы тяжелыми изотопами с значительными выходами 
продукта. 

Исключительно эффективным оказался новый термодиффузионный метод, 
дающий большую степень разделения в очень простой аппаратуре, однако 
с небольшим выходом и значительным расходом энергии на нагревание. 
Этим путем были полностью разделены изотопы хлора, неона, криптона, 
кислорода и др., а также было достигнуто значительное разделение изотопов 
углерода, азота, урана и ряда других элементов. 

Электролитический метод оказался наилучшим для разделения изотопов 
водорода в воде, но для других элементов он мало пригоден, если не считать 
достигнутого с помощью этого метода незначительного разделения изото¬ 
пов лития. 

Разделение в очень быстро вращающихся центрифугах (с десятками тысяч 
оборотов в минуту) дает хорошие результаты, но из-за сложности приборов 
этот метод не получил распространения. 

Если молярные доли обоих изотопов равны п 0 и 1— п 0 до разделения 
и становятся равными п и 1 —п после него (в обогащенном продукте), то сте¬ 
пень разделения можно характеризовать коэфициентом разделения 



34 


I. Общие свойства 


[§ 18 


величина которого зависит от примененного метода и от природы и состава 
разделяемой смеси. Предельное обогащение, достигаемое после р повторных 
операций, определяется тем же соотношением с з р вместо а. Наиболее выгод¬ 
ная схема соединения отдельных операций в непрерывно действующий прибор 
с полным использованием промежуточных фракций рассматривается в § 354 
в связи с теорией фракционных колонок. 


18ДДейтерий (тяжелый водород) и тяжелая вода. Тяжелый 
изотоп водорода № получил название дейтерия и обозначается бук¬ 
вой О. В природных соединениях и воде отношение Н : Э близко 
к 5000. Оно подвержено заметным колебаниям (§ 16). Различия 
в свойствах обоих изотопов водорода значительно больше, чем 
у изотопов других элементов, например температуры замерзания 
и кипения (при 1 ат ) равны 18,65° и 23,59° у Б 2 и 13,95° и 20,38° 
у Н 2 (в абсолютной шкале). Теплопроводность Е) 2 при 0°С и 1 ат 
на 30% больше, чем у Н 2 . Этим пользуются для изотопного ана¬ 
лиза газообразного водорода. 

Изотопам водорода отвечают изотопные разновидности воды 
Б 2 0, ГОО и Н а О, также значительно различающиеся по свойствам. 
Температура замерзания О а О на 3,8° выше, а температура кипе¬ 
ния при 1 ат на 1,42° выше, чем у Н 2 0. Наиболее характерно 
различие в плотности: при 20 е она на 0,1074 г/см 3 больше у чистой 
0 2 0, чем у Н 2 0. Благодаря этому различию 0 2 0 была названа 
тяжелой водой. Точное измерение плотности тщательно очищен¬ 
ного образца—наиболее употребительный способ определения 
отношения Н:Б в воде. 

* Оба изотопа'также значительно различаются по химическим 
свойствам. Например, реакция Н 2 +Вг 2 =2НВг идет в несколько 
раз быстрее реакции 0 2 +Вг 2 =20Вг. Наоборот, соединение дей¬ 
терия с азотом в N0,, на свету в присутствии паров ртути идет 
в 10 раз быстрее, чем такое же соединение водорода в І4Н 3 . 

Интересны, но еще мало изучены биологические свойства тяже¬ 
лой воды. В малых концентрациях она, повидимому, стимули¬ 
рует жизнедеятельность, а в больших—парализует ее. 

Чистая Ь 2 0 имеет на 20% более высокую вязкость, чем Н 2 0. 
Растворимость солей в ней значительно меньше, чем в Н 2 0. 


В водороде, кроме молекул Н 2 и 0 2 , присутствуют молекулы НО: эти 
три рода молекул связаны между собой реакцией Н 2 +0 2 =2Н0. Если бы 
число молекул трех сортов в равновесном газе определялось лишь числом 
равновероятных встреч атомов Н + Н, Н+О и 0+0, то соотношение равно¬ 
весных концентраций 

к інрр 
[Н 2 ] - [О.] 


называемое константой равновесия, точно равнялось бы четырем. На самом 
деле величина К при 25° С равна 3,28, так как лишь некоторая доля от всех 
столкновений (неодинаковая для трех их родов) ведет к образованию соот¬ 
ветствующих молекул. 

В воде также идет реакция Н 2 0+0 2 0==2Н00 с той же числовой вели¬ 
чиной константы равновесия. Кроме того, каждый из трех сортов молекул 
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может содержать каждый из трех изотопов кислорода, так что всего имеется 
9 изотопных разновидностей молекул воды. 

19. Получение тяжелой воды. Разделение изотопов водорода достигается 
проще всего электролизом воды, при котором из-за различия в перенапря¬ 
жении (§ 498) дейтерий выделяется на катоде в несколько раз медленнее 
водорода. Благодаря этому газ. уходящий от катода, богаче водородом, чем 
вода электролита, и содержание дейтерия в последнем растет по мере того, 
как уменьшается количество остатка неразложившегося электролита. Это 
впервые обнаружили Юри и Ошборн (1932), нашедшие, что вода 
электролита в долго работавших технических водородных электролизерах 
имеет несколько повышенную плотность. Льюис и Макдональд 
(1933) впервые получили 0,3 г чистой т іжелой воды в виде остатка от электро¬ 
лиза 20 л старого электролита водородных электролизеров и изучили на этом 
образце некоторые ее физические свойства. Этим же способом получают теперь 
тяжелую воду в значительных количествах на промышленных установках. 
В СССР тяжелая вода впервые получалась небольшими порциями в 1934 г. 

Электролиз приходится вести несколькими последовательными стадиями, 
так как для повышения электропроводности воды к ней прибавляют едкий 
калий (или другой электролит), концентрация которого растет до насыщения 
по мере разложения воды. После того как она увеличилась примерно в 10— 
15 раз, электролиз останавливают, нейтрализуют щелочь угольным ангид 
ридом и отгоняют обогащенную воду. К последней снова прибавляют немного* 
щелочи или лучше 1 / 10 — і/ 1б не нейтрализованного электролита (чем избегается 
разбавление дейтерия вносимым со щелочью необогащенным водородом) 
и электролиз повторяют. После 5—6 повторных электролизов остаток состоит 
из практически чистой тяжелой воды. Во всех стадиях, за исключением 
первой, уходящий с катода водород обогащен дейтерием. Поэтому, начиная 
с некоторой стадии, выгодно его сжигать с кислородом и полученную таким 
путем тяжелую воду промежуточных концентраций возвращать в предыду¬ 
щие стадии. Этим путем можно значительно увеличить выход продукта. 

Степень разделения изотопов при электролизе можно характеризовать 
коэфициентом электролитического разделения 

гр_\ . гл 

V н уі электролит ' 

равным отношению доли дейтерия в электролите и в катодном газе в каждый 
момент электролиза. Величина а зависит от температуры, от природы и состоя¬ 
ния поверхности электрода, но она остается постоянной при изменении кон¬ 
центрации дейтерия в ходе эпектролиза и мало зависит от природы электро¬ 
лита. Обычно а=4—б, но наблюдались колебания от 3 до 15. 

Величину коэфициента разделения я можно связать с отношением скоро¬ 
стей выделения водорода и дейтерия на катоде. Пусть в некоторый момент 
электролит содержал х молей водорода и у молей дейтерия и за время йі их 
выделилось на катоде соответственно йх и йу молей. Так как разложившиеся 
количества пропорциональны наличным количествам в электролите, то 



или 


йх = к х - х • йі и йу = к у • у • йі 

У_ : *У = !іі 
х ' йх к у 


(Ь> 


(11пу=~ й\пх (с) 

Так как у\х есть отношение О : Н в электролите и йу/йх есть такое же 
отношение в газе, то (Ь) совпадает с (а), если положить і~к х \к у —отношение 
скоростей разряда водорода и дейтерия на катоде при одинаковых их концен¬ 
трациях. 
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Для того чтобы найти конечный результат электролиза, надо интегриро¬ 
вать (с), введя начальные х=х 0 и у=у 0 при 7=0. Это дает 


У_ = ( * Ѵ /а 

Уо Ѵ*оУ 


(сі) 


Если количество ѵ первоначального электролита уменьшилось до остатка, 
равного 1, то ѵ=х 0 +Уо и 1 = Обозначив атомные доли дейтерия и водо¬ 

рода вначале через ІѴ 0 и 1— ІѴ 0 и в остатке через N и 1— Ы, получаем 

Х 0 /(Х 0 +Уо)=1 — ^0 У«/(Хо+Уо) = ЛГ о х/(х+у)= 1 —N и у/(х+у)=Л' 


что с (й) дает формулу Репея 



и при Л т <0,1 с достаточной точностью 


гг- 1 

іѴ^/Уо ѵ~ 


(«) 


(8а) 


Эти выводы имеют общий характер. Если в результате какого-либо про¬ 
цесса фракционирования путем электролиза, диффузии, испарения и пр. 
количество бинарной смеси уменьшилось в ѵ раз, то изменение ее состава опре¬ 
деляется формулой Релея с коэфициентом разделения я из (а), если только 
в ходе разделения а остается постоянным. Физический смысл и числовая 
величина а зависят от метода фракционирования (см., например, § 354). 
Результат, как легко убедиться, не зависит от того, получается ли остаток 
1/ѵ путем однократного процесса или нескольких последовательных стадий. 

В обыкновенной воде доля дейтерия равна 1 : 5000 (ДГ 0 =0,0002). Согласно 
(8) для получения 1 кг 99,6%-ной 0 2 0 (N=0,996) нужно разложить ѵ=166 т 
воды при а=5. Выход дейтерия равен 3% от его количества в обогащаемой 
воде. Он может быть увеличен до теоретического предела (я—1)/а=80% 
при использовании всего дейтерия, уносимого катодным газом путем обрат¬ 
ного его сжигания в воду, и в этом наиболее благоприятном случае расход 
тока на электролиз составляет десятки тысяч квт-ч. При применении предва¬ 
рительно обогащенного старого электролита (2Ѵ 0 до 0,0008) величина ѵ зна¬ 
чительно уменьшается, а расход тока можно снизить в несколько раз. Из 
этих данных видно, насколько выгодно предварительное обогащение воды, 
достигаемое прішенением старого электролита или концентрированием дей¬ 
терия другими путями (§ 17). Большой расход энергии и сложность 
операций определяют высокую стоимость тяжелой воды при любых способах 
се получения. 

20. Реакции изотопного обмена. В результате химического 
взаимодействия двух веществ изотопы одного и того же элемента 
могут обмениваться местами. Например, при растворении НС] 
в тяжелой воде происходит реакция 

2НС1 + Ь 2 0 = 2БС1 + Н 2 0 


в результате которой содержание дейтерия в воде уменьшается 
за счет перехода части его в хлористый водород. 

При растворении разных соединений водорода в тяжелой воде 
их водород обменивается с дейтерием воды, за исключением тех 
случаев, когда он входит в радикал, т. е. непосредственно связан 
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с углеродом. Поэтому, например, путем обмена между уксусной 
кислотой и тяжелой водой можно получить СН„СООО, но не 
СЭдСООО. В некоторых случаях, однако, наблюдается обмен 
водорода и в радикале, если этот водород легко отщепляется 
от последнего, как, например, при кето-энольной таутомерии 
ацетона 

СНд—СО—СН 3 СН 2 = С(ОН)—СН 3 

Здесь обмен идет в тех же стадиях отнятия и присоединения 
протона, которые ведут и к энолизации. После замещения про¬ 
тона ядром дейтерия в промежуточном ионе и обратного пре¬ 
вращения в кетон получается однозамещенный дейтероацетон 
СН 2 0 —СО—СН 3 . Повторение этого процесса может привести 
к полному замещению до С0 3 —СО—С0 3 . 

Обменная реакция между изоі опами азота в аммиаке и в рас¬ 
творенной соли аммония 


И і;і Н 3 + ІМ 14 Н; 1Ч 14 Н 3 + № 5 Н 4 + 

ведет к избыточному содержанию И 16 в ІЧН 4 по сравнению с ІЧН 3 . 
Обогащение невелико (на 0,2%), но многократное повторение 
обменной реакции позволило Юри (1939) получить соли аммония, 
азот которых содержал 75% ІЧ 15 (обогащение в 300 раз). Обмен 
НСН— СИ" или С0 2 — НСОд и 50 3 — Н80~ дал таким же путем 
значительное концентрирование тяжелых изотопов углерода 
и серы. 

Реакции изотопного обмена получили важные применения 
для изучения строения молекул и механизмов химических про¬ 
цессов. 


При обмене Н —Б в растворе величина коэфицнента обмена 


г ° 
е = ( я 


с ) 


вещество 


\Н у 


вод* 


близка к единице, как показал ряд исследований. Это объясняется сход¬ 
ством свойств обоих изотопов, так что они равномерно распределяются между 
водой и растворенным веществом. Для других элементов, где различия в свой¬ 
ствах изотопов еще меньше, чем у водорода, а отличается от единицы лишь 
на доли процента, но, как упоминалось, этого все же достаточно для значи¬ 
тельного разделения путем многократного повторения обмена. 

21. Метод изотопных индикаторов. Получение тяжелой воды 
и вслед за этим концентратов отдельных изотопов положило на¬ 
чало новой быстро развивающейся области химии —химии изо¬ 
топов. За короткое время она дала результаты огромной важности. 
Наиболее широкая область применения изотопии в химии свя¬ 
зана с методом изотопных индикаторов (или «меченых атомов»). 
Он основан на том, что можно проследить пути перемещения 
некоторого заданного элемента в реагирующей системе, изменив 
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концентрацию одного из его изотопов в одних компонентах 
реакциц,- не изменяя его в других. Элемент с измененным изотоп¬ 
ным составом ведет себя практически тождественно обычному, 
но по измененному его изотопному составу в тех или иных продук¬ 
тах реакции можно установить, куда именно он перешел. Этот 
новый метод исследования уже получил разнообразные и важные 
применения, особенно после того, как бы открыт и получен ряд 
радиоактивных изотопов многих элементов (§ 48). 

Рассмотрим характерные примеры» Долгие споры вызывал механизм 
реакций этерификации и омыления, для которого возможны две схемы, отли¬ 
чающиеся местами разрыва и образования связей (они обозначены точками^: 

(I) НТО • ;ОРГ + Н'і . ОН = НТО . оН-ьНТ) . Н 


(И) 


К" + но 


. н 


нтоо • Н + Н'-ОН 


Задачу просто и однозначно решили Поланьи иЦабо (1934), при¬ 
менив для омыления воду с повышенным содержанием О 18 . Как легко видеть, 

„ * 

тяжелый изотоп кислорода О должен перейти по схеме (I) в кислоту, а по 
схеме (II) в спирт. Последняя оказалась исключенной, так как сжигание 
спирта дало воду с нормальной плотностью, т. е. спирт не имел кислорода 
с повышенным содержанием его тяжелого изотопа. 

Аналогичным путем Н. И. Дедусе н ко (1940) доказал, что ацили¬ 
рование этилового спирта уксусным ангидридом идет по схеме 


(I) ктоо 

а не по схеме 

(II) КТО • ОСОК' + К 


СОК' -ИГО .Н = КТОО • Н + КТО - ОК" 


. иН = КТО - ОН + КТОО • К" 


так как при применении спирта, обогащенного изотопом О 18 , последний был 
после реакции найден в эфире (дававшем после сжигания воду повышенной 
плотности), а не в кислоте. 

Большая дискуссия велась также вокруг вопроса о механизме бекманов- 
ской перегруппировки кетоксимов в анилиды 


К 2 С=ШН 


КС— ічнк 


которую в последнее время обычно объясняли непосредственными внутри¬ 
молекулярными перемещениями. Г.П. Миклухин (1940) применил при 
этой реакции воду, обогащенную тяжелым изотопом О 18 , и нашел его затем 
в продукте реакции, бензанилиде, что можно объяснить лишь тем, что пере¬ 
группировка идет не путем внутримолекулярных перемещений, а через ста¬ 
дии дегидратации и последующей гидратации, при которых первоначальный 
кислород бензофеноксима замещается кислородом воды. 

Аналогичными методами с применением изотопов водорода, кислорода, 
азота и других элементов были изучены детали механизма ряда важных 
реакций, в том числе и протекающих в живых организмах. 
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Из других многочисленных применений изотопии следует упомянуть 
изучение ядерных реакций с отдельными изотопами (см. примеры в § 46— 
48 и 59), изучение изменений в спектрах молекул при изотопном замещении, 
дающее ценные указания о строении этих молекул, изучение прочности хими¬ 
ческих связей и таутомерных превращений с помощью рассмотренных выше 
реакций изотопного обмена, изучение колебаний в изотопном составе природ¬ 
ных соединений (важность этого признака для геохимии была выяснена заме¬ 
чательными работами В. И. Вернадского) и др. Применения искус¬ 
ственных радиоактивных изотопов в качестве «меченых атомов» кратко упо¬ 
мянуты в § 48. 

Г. Квантовая теория 

22. Предварительные замечания. Начало XX в. ознаменова¬ 
лось глубоким изменением основных представлений классиче¬ 
ской физики, которое шло в двух направлениях. В 1905 г. 
Эйнштейн показал, что обычная механика, считавшаяся на про¬ 
тяжении сотен лет одной из незыблемых основ точных наук, на 
самом деле есть лишь предельный случай более общей релятивист¬ 
ской механики, основанной на теории относительности. Эта 
новая концепция развивалась на протяжении 10 лет и заверши¬ 
лась созданием общей теории относительности Эйнштейна (1915). 
С некоторыми следствиями из теории относительности, суще¬ 
ственно видоизменяющими законы классической механики лишь 
при очень больших скоростях или энергиях, мы познакомились 
в § 3. Соотношения (3), (4) и (5), вытекающие из этой теории, 
лежат в основе объяснения ряда фундаментальных фактов, глав¬ 
ным образом в области ядерных процессов (гл. II, Б). Остальные 
разнообразные применения этой теории не оказали существенного 
влияния на химию. 

Второе направление возникло в результате все более накопляв¬ 
шихся противоречий между выводами классической физики и опыт¬ 
ными данными о процессах, связанных с атомами и молекулами. 
Эти противоречия привели сначала к изменению привычных пред¬ 
ставлений о способах поглощения и отдачи энергии материальными 
телами (§ 23), затем к новой фотонной теории света (§ 24) и к созда¬ 
нию квантовой теории, которая дала физике и химии результаты 
огромной важности. Эта теория, разработанная Планком 
(1900), Эйнштейном (1905) и Б о р о м (1913), была лишь 
первым шагом к устранению упомянутых противоречий между 
классической физикой и опытом. Дальнейшее ее развитие привело 
к глубокому и радикальному пересмотру основных представлений 
классической физики и к созданию квантовой механики 
(де-Б р о й л ь, 1924; Гейзенберг, 1925; Шредингер, 1926) 
с ее разнообразными применениями. Квантовая механика включа- 
чает в себя квантовую теорию, обобщает ее и разъясняет ее смысл. 
Это не дополнение к классической физике, а прежде всего измене¬ 
ние ряда ее основных положений. Поэтому бесполезно было бы пы¬ 
таться истолковывать квантовую механику на основе старых физи- 
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ческих представленіи 4 или сводить ее к ним. Наоборот, классиче¬ 
ская физика есть предельный случай квантовой физики, справед¬ 
ливый для тел, размеры и массы которых значительно больше 
атомны . До тех пор пока экспериментаторы имели дело с телами 
таких размеров, классическая физика была достаточной. Откры¬ 
тия конца XIX и начала XX вв. позволили подойти к опытному 
изучению процессов, связанных с атомами, молекулами и электро¬ 
нами, и тогда обнаружилась необходимость замены классиче¬ 
ских представлений более правильными, 470 постепенно привело 
к созданию квантовой механики. 

Роль квантовой механики исключительно велика в химии. 
Химические процессы связаны с взаимодействием атомов и молекул, 
и классическая физика бессильна объяснить их причины. Основ¬ 
ная для химии проблема химического сродства не могла быть 
удовлетворительно объяснена на классической основе, несмотря 
на многочисленные и разнообразные попытки. Наоборот, кванто¬ 
вая механика сразу же смогла это сделать (§ 172—181). 

Читателя этой книги следует предупредить, что современное 
изложение некоторых основных разделов физической химии и 
правильное их понимание невозможно без квантовой механики, 
которая не дополняет физическую химию, а составляет одну из ее 
основ, вероятно, самую важную. Математический аппарат кван¬ 
товой механики очень сложен, что часто создает неправильное 
представление о сложности и абстрактности этой науки. На самом 
деле ее физические основы, не более сложные, чем другие физиче¬ 
ские теории, покоятся на достоверных и ясных эксперименталь¬ 
ных данных и могут быть легко усвоены, если читатель откажется 
от попыток уяснить себе квантово-механические представления 
путем слишком далеко идущих аналогий из классической физики, 
с которой они несовместимы. Объяснение и качественное описа¬ 
ние основных химических явлений квантово-механическим пу¬ 
тем не требует сложных математических выводов, а часто может 
и вовсе без них обходиться. 

Следует также подчеркнуть, что новые представления ни в 
какой мере не отменяют старую физику. В тех пределах, для кото¬ 
рых она создавалась, ее пригодность остается незыблемой. Прин¬ 
ципиально можно было бы рассчитать движение автомобиля кван¬ 
тово-механическим путем и получить правильный результат, но 
это было бы бессмысленной работой, так как тот же результат 
несравненно более простым путем дает обыкновенная механика. 
Наоборот, описание движений электрона в атоме может быть пра¬ 
вильно сделано лишь методами квантовой механики, так как для 
столь малого тела классическая физика слишком груба и даже 
вовсе непригодна. 

Многие задачи квантовой механики можно более просто и на¬ 
глядно решить с помощью первоначальной квантовой теории,, 
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хотя не столь точно и полно. Разнообразные примеры такого реше¬ 
ния будут даны ниже (строение атома, § 62; теплоемкость твердых 
тег, § 207; объяснение фотохимических процессов, гл. XXVII и т- д.). 
На примере строения атома водорода (§ 62—63 и 72—74) можно 
проследить различие в трактовке одного и того же вопроса на 
основе первоначальной квантовой теории и с помощью квантовой 
механики. 

23. Кванты энергии. В классической механике считалось оче¬ 
видным, что тела могут испускать и поглощать энергию какими 
угодно порциями произвольной величины. Согласно этим представ¬ 
лениям величина энергии есть непрерывная функция тех пере¬ 
менных, которые ее определяют. 

Первые сомнения в старых представлениях об энергии воз¬ 
никли при изучении лучеиспускания нагретых тел (тепловое из¬ 
лучение). Источником этого излучения служат в твердых телах, 
главным образом, колебания электронов и ионов излучающего 
тела, происходящие с разными частотами и амплитудами. Приме¬ 
няя к этим колебаниям термодинамику, электронную теорию 
и электромагнитную теорию света, можно получить закон распре-' 
деления энергии излучения по разным участкам спектра. Такой 
путь неминуемо приводит к противоречию с опытом. В 1900 г. 
Планк показал, что это противоречие устраняется, если класси¬ 
ческие представления дополнить новым положением, согласно 
которому колеблющийся электрон может испускать или погло¬ 
щать энергию лишь в количествах, кратных кванту энергии, 
величина которого $ пропорциональна частоте* ѵ, т. е. числу ко¬ 
лебаний в секунду: 

= = Л V (9) 

Коэфициент пропорциональности /г =6,624* 10" 27 эрг-сек имеет 
для всех частот одну и ту же величину. Это—основная величина 
в квантовой теории; она получила название постоянной Планка 
или кванта действия (Л имеет размерность момента количества 
движения; точнее, это величина, называемая в механике «дей¬ 
ствием»**; /г есть, таким образом, наименьшая возможная вели¬ 
чина действия). 

Основываясь на этой гипотезе, Планк получил правильную 
формулу излучения (§ 315). Впоследствии обнаружилась необхо¬ 
димость перенести квантовые представления на все энергетические 
явления, связанные с колебаниями, вращением и другими перио¬ 
дическими движениями. Однако не всегда эти представления су- 


* Частоты колебаний атомных ядер в молекулах ниже будут обозначаться 
через <і>. 

** «Действие» равно энергии, умноженной на время, или, что одно и то же 
для периодических процессов,—энергии, деленной на частоту. Размерность 
его г-см 2 /сек. 
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щественно изменяют картину. Для медленных колебаний квант 
очень мал, а для поступательного движения, которое можно счи¬ 
тать колебанием с исчезающе - малой частотой, он равен нулю. 
В этих случаях (к ним относятся обычные задачи механики) величи¬ 
на энергии практически непрерывна, и классические представления 
остаются в силе. Наоборот, оптические явления связаны с очень 
частыми колебаниями электронов. Здесь кванты велики, прерыви¬ 
стость энергии резко выражена и новые взгляды вносят радикаль¬ 
ные изменения. 

Следующий решающий шаг был сделан Эйнштейном 
(1905). Он показал, что из квантового характера испускания 
и поглощения лучистой энергии логически вытекает квантовый 
характер самого излучения: последнее должно представлять собой 
поток квантов энергии Лѵ, которые до некоторой степени можно 
рассматривать как атомы света. 

24. Световые кванты, или фотоны*. Классическая физика рас¬ 
сматривала лучистую энергию как электромагнитные колебания 
эфира, частота которых (или длина волны) определяет «цвет» 
луча, а амплитуда—его яркость или интенсивность. 

Согласно квантовой теории Эйнштейна лучистая энергия 
представляет собой поток световых квантов, или фотонов, 
имеющих самостоятельное существование. «Цвет» луча опреде¬ 
ляется величиной энергии Лѵ фотонов, а яркость—их числом. 
Если мы все же продолжаем характеризовать лучистую энергию 
длиной электромагнитной волны или частотой колебаний, то это 
оправдывается единством волновых и корпускулярных свойств, 
нашедшим свое отражение в дальнейшем развитии квантовых 
представлений (см. ниже). 

Фотоны летят в пустоте со скоростью света. Они имеют опреде¬ 
ленную массу, зависящую от частоты ѵ, и определенное количество 
движения. Столкновение их с .электронами подчиняется механи¬ 
ческим законам ударов упругих шаров (эффект Комптона, § 27). 
При ударе о материальные тела фотоны сообщают им часть своего 
количества движения, что служит причиной светового давления. 

Массу т движущегося фотона легко можно найти с помощью 
•соотношения (3) теории относительности. Подставляя в него энер¬ 
гию фотона Е=Лѵ, получаем 



Принимая во внимание, что длина световой волны X равна ее 
скорости с, деленной на частоту (Х=с/ѵ), это выражение можно 
заменить следующим (X в см): 

т » гда.. о-" г 


* Экспериментальные основы квантовой теории света хорошо изложены 
б книге: П. С. Т а р т а к о в с к и й, Кванты света, 1028. 
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Количество движения р фотона равно его массе, умноженной 


на скорость 


р = тс = -^ = 


6,624 - КГ 
Я 


см/сек 


^Подтверждение правильности квантовой теории света можно 
найти в разнообразных явлениях и наиболее наглядно—в фото¬ 
электрических явлениях (см. ниже); однако она не свободна от 
противоречий. До тех пор, пока речь идет об акте испускания или 
поглощения света, теория Эйнштейна безупречно объясняет явле¬ 
ния, которые представляли непреодолимые трудности для элек¬ 
тромагнитной теории. Зато основные свойства самого луча, кото¬ 
рые всегда считались признаками волновой природы света,—интер¬ 
ференция, диффракция и поляризация—хорошо объясняются 
электромагнитной теорией и представляют непреодолимые трудно¬ 
сти для квантовой теории. Эта двойственность в представлениях 
о лучистой энергии была устранена лишь квантовой механикой. 

Квантовая теория света была до известной степени возвратом к старой 
корпускулярной теории Ньютона, который также рассматривал свет 
как поток материальных частиц разной величины, подчинающихся законам 
механики. Почти одновременно с Ньютоном были даны Гюйгенсом 
(конец XVII в.) основы волновой теории, согласно которой свет представляет 
собой колебания эфира. Глубокая критика корпускулярной теории. света 
была дана в середине XVIII в. М. В. Ломоносовым, защищавшим вол¬ 
новую теорию света. Френель (начало XIX в.) развил представления 
Гюйгенса, объяснил явления интерференции и решил спор в пользу волновой 
теории. Фарадей (1845) открыл действие магнитного поля на направле¬ 
ние колебаний (электромагнитное вращение плоскости поляризации) и дал 
качественные основы электромагнитной теории света, которая была развита 
и приведена в стройную систему работами Максвелла (1873). Взгляды 
последнего получили полное экспериментальное подтверждение в открытых 
Г е р ц о м (1888) электромагнитных волнах. Новая квантовая механика яв¬ 
ляется синтезом корпускулярных и волновых представлений о природе света. 

25. Фотоэлектрический эффект*. Металлы при освещении их 
поверхности заряжаются положительно и испускают поток отри¬ 
цательных электронов (фотоэлектроны). Явление это было открыто 
А. Г. Столетовым (1887). Получило оно название фото¬ 
электрического эффекта (или, короче, фотоэффекта ). Как позже 
выяснилось, фотоэлектрический эффект дают, хотя и в меньшей 
степени, чем металлы, также газы и твердые и жидкие диэле¬ 
ктрики. 

Обратный фотоэлектрический эффект, представляющий собой 
испускание излучения при бомбардировке поверхностей электро¬ 
нами, применяется для получения рентгеновских лучей. 

Фотоэлектрический эффект дает тем более быстрые электроны, 
чем больше частота света. Начинается он с некоторой определен- 


* Подробности в книге: Д. Наследов иЛ. Неменов, Твердые 
выпрямители и фотоэлементы, 1933. 
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ной частоты, ниже которой свет его не вызывает. Эта граница 
(или порог) фотоэффекта лежит при тем более низких частотах, 
чем легче атом отщепляем электроны, т. е. чем более электро¬ 
положителен металл. Щелочные металлы обнаруживают фото¬ 
электрический эффект уже в красном и даже инфракрасном свете 
(X порядка 6000—7000 А), а платина лишь в ультрафиолетовом 
(2800 А). Для диэлектриков граница фотоэффекта лежит в срав¬ 
нительно далекой ультрафиолетовой области. На величину эффек¬ 
та большое влияние оказывают окклюдированные газы и состояние 
поверхности; наоборот, температура и даже изменение агрегат¬ 
ного состояния влияют мало. При некоторых частотах, характер¬ 
ных для каждого металла, наблюдается максимум эффекта (селек¬ 
тивный фотоэффект). 

Скорость вылетающих фотоэлектронов растет с частотой излу¬ 
чения и не зависит от его яркости, а число их, наоборот, растет 
с яркостью излучения и строго ей пропорционально. На этом осно¬ 
ваны многочисленные применения фотоэлементов для измерения 
интенсивности света. 

Перечисленные особенности фотоэлектрического эффекта пло¬ 
хо вяжутся с электромагнитной теорией света, но находят 
простое объяснение в квантовой теории. По первой из этих тео¬ 
рий можно было бы ожидать, что скорость фотоэлектронов будет 
расти с яркостью освещения, с которой увеличивается приток энер¬ 
гии; от нее же должен бы зависеть порог фотоэффекта, а связь 
скорости электронов с частотой вообще трудно объяснима. Есе 
эти затруднения устраняются квантовой теорией. Фотон, попадая 
в атом, сообщает ему энергию, достаточную для вырывания фото¬ 
электрона, если энергия /?ѵ не меньше работы выхода электрона. 
Избыточная энергия фотона тратится на кинетическую энергию 
вылетающего электрона. Чем больше частота, тем эта энергия вы¬ 
ше и тем больше скорость фотоэлектрона. Чем больше яркость 
освещения, тем больше число фотонов, вырывающих электроны,, 
и тем больше последних вылетает. Отсюда—пропорциональность 
между яркостью освещения и интенсивностью фотоэффекта. Вели¬ 
чина же энергии фотона не влияет на интенсивность, так как 
каждый фотон вырывает из атома лишь один электрон. 

Для измерения фотоэлектрического эффекта пользуются, например, 
схемой, изображенной на рис. 5, где А —освещаемая поверхность, В —провод¬ 
ник, С—источник напряжения и О —гальванометр. Фотоэлектроны, выры¬ 
ваемые из Л, попадают в В, замыкают цепь, ток в которой можно измерить 
прибором О. Если неосвещаемый электрод В присоединен к полюсу (+) бата¬ 
реи, то он притягивает электроны и ускоряет их поток. При обратном соеди¬ 
нении получается замедляющее поле, и когда электрическая энергия еѴ 
(где е —заряд электрона и V —разность потенциалов поля между А и В) равна 
кинетической энергии электрона г / 2 ти 2 , фототок прекращается. Это позво¬ 
ляет измерять скорость фотоэлектронов. 

Фотоэлемент имеет ббычно фор/ѵіу, изображенную на рис. б, где А —осве¬ 
щаемое металлическое зеркало (обычно цезий или калий) и В—платиновый 
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штифт или петля. Для предохранения поверхности А от окисления и погло¬ 
щения газов оба электрода помещают в вакуум. 

Фотоэлементы нашли сейчас широкое применение для измерения ярко¬ 
сти света, для автоматической регистрации световых сигналов, автоматиче¬ 
ской сортировки изделий, для электрических счетчиков, для различных 
сигнальных устройств, диспетчерских установок, в звуковом кино, теле¬ 
видении и пр. 

Чувствительность фотоэлементов чрезвычайно велика. При достаточном 
усилении тока они реагируют на количество лучистой энергии в виде види¬ 
мых лучей порядка ІО -8 эрг!сек на 1 см 2 (число квантов порядка одной 
тысячи). 

Некоторые полупроводники и диэлектрики становятся проводниками 
пли увеличивают свою проводимость при освещении. Типичный пример 
такой фотопроводимости , выраженной в очень резкой форме, дает кристал¬ 
лическая модификация селена, сопротивление которой при освещении падает 
в десятки раз. Причина фотопроводимости кроется во внутреннем фотоэлек¬ 
трическом эффекте: электроны освобождаются не около поверхности осве- 



Рис. 5. Измерение фото- Рис. 6. Фотоэле- 

эффекта. мент. 

щаемого тела, прорываясь через нее наружу, а во внутренних слоях, пере¬ 
нося электричество при своем движении. 

Фотопроводимость селена получила разнообразные практические при¬ 
менения. 

Большое распространение получил вентильный фотоэлемент. В простей¬ 
шем виде он представляет собой медную пластинку, имеющую на поверхно¬ 
сти слой закиси, который покрыт тонким прозрачным слоем меди; это 
достигается восстановлением раскаленной окисленной медной пластинки 
погружением ее в водный спирт. Если осветить эту восстановленную поверх¬ 
ность и замкнуть ее на противоположную поверхность металла, то возникает 
значительный фототок. Вентильные элементы имеют ряд преимуществ перед 
обычными фотоэлементами и в некоторых случаях уже вытеснили последние. 
В частности, они реагируют на всю область спектра, вплоть до далеких инфра¬ 
красных лучей, что открывает пути к телевидению в темноте. 

Неоднократно возникал вопрос о применении фотоэлектрического 
эффекта для непосредственного преобразования солнечного излучения в элек¬ 
трическую энергию.Огромное значение этой задачи для техники видно из того, 
что каждый квадратный метр земной поверхности получает при зенитном 
освещении 21 ккал солнечной энергии в минуту (около 1,5 кет ).Таким образом, 
солнечной энергии, попадающей в ясный день на территорию сооружений 
крупной гидроэлектростанции, было бы достаточно для замены ею водяной 
энергии. До сих пор, однако, не удалось существенно повысить коэфициенты 
полезного действия фотоэлементов, в особо благоприятных случаях достигаю¬ 
щие на практике лишь нескольких процентов. 




+6 


I. Общие свойства 


[§ 2а 


26. Закон Эйнштейна. Энергия Лѵ фотона, попадающего на 
освещаемую поверхность, тратится, во-первых, на работу Р вы¬ 
хода фотоэлектрона из атома и, во-вторых, на кинетическую энер¬ 
гию 1 І 1 ти 2 вылетающего освободившегося электрона. Так как 
каждый фотон вырывает лишь один электрон, то применение закона 
сохранения энергии дает 

Лѵ = Р + -^-/лц 2 (12) 

Это и есть закон Эйнштейна (1905), заключающий в себе элемен¬ 
тарную теорию прямого и обратного фотоэффекта. 

Очевидно, что для вырывания фотоэлектронов должна быть 
совершена работа Р. Поэтому наименьшая частота ѵ 0 , при которой 
еще может наблюдаться фотоэффект, определяется соотношением 

Лѵ 0 = Р (13а) 

представляющим собой частный случай уравнения ( 12 ) для и— 0 . 
Вводя в (13а) вместо ѵ 0 длину волны Хо=с/ѵ 0 , получаем для гра¬ 
ницы фотоэффекта (Р в эргах): 

И с 1,986 -ІО -16 1,986- КГ 8 ; 

Л о = р =- р - см=- — р - А 

В случае газов Р представляет собой лишь работу вырывания 
фотоэлектрона. В твердых телах в значение для Р входит, кроме 
того, работа подвода электрона к поверхности и прохождения его 
через поверхностный слой. 

При освещении очень жесткими рентгеновскими лучами 
квант Лѵ велик по сравнению с Р, и в этом случае можно с доста¬ 
точным приближением положить 

Лѵ— -гг/пи 2 (ІЗЪ) 

Эю же соотношение даеі приблизительную величину длины 
волны рентгеновских лучей, возникающих при бомбардировке 
поверхности металла электронами разной скорости. 

Вводя (13а) в ( 12 ), получаем закон Эйнштейна в наиболее удоб¬ 
ной для применения форме: 

Л(ѵ — '> 0 ) = еѴ (13) 

где еѴ = 1 / і ти 2 , е —заряд электрона и V —разность потенциалов 
поля, задерживающего фотоэлектроны (или ускоряющего поля 
при обратном фотоэффекте). 
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Это уравнение было с успехом проверено в ряде работ. Оно 
было применено как для определения границы фотоэффекта, так 
и для нахождения постоянной Л. 

Из найденных соотношений легко видеть, что скорость фото¬ 
электронов должна расти с частотой освещающего излучения и что 
между интенсивностью последнего (число фотонов) и фототоком 
(число электронов) должна существовать строгая пропорциональ¬ 
ность. Как выше указывалось, эти особенности фотоэффекта 
не могут быть объяснены 
классической теорией. 

Величина постоянной й 
была найдена разнообразны¬ 
ми способами, дающими всег¬ 
да совпадающие результаты. 

Это служит, в частности, 
убедительным доказательст¬ 
вом справедливости кванто¬ 
вых представлений. Для по¬ 
стоянной й Планка обыкно¬ 
венно принимают 



Л = 6,624 • 10 27 эрг • сек 




С ТОЧНОСТЬЮ до нескольких Рис - 7 - Эффект Комптона, 

сотых долей процента. 

Все формулы, связанные с квантовой теорией, содержат по¬ 
стоянную й и любая из них может служить для вычисления й, 
если остальные входящие в нее величины могут быть измерены 
достаточно точно. 

27. Эффект Комптона. Корпускулярная природа фотонов 
обнаруживает себя в явлении, открытом Комптоном 
и Дебаем (1923) и получившем название эффекта Комп¬ 
тона. Оно заключается в том, что при встрече с электронами 
атомов свет претерпевает рассеяние, сопровождающееся умень¬ 
шением длины волны на величины, закономерно зависящие от 
углов рассеяния. Одновременно с этим рассеивающий электрон 
выбрасывается из атома со скоростью, зависящей от угла вылета. 

Если рассматривать фотон как материальную частицу и при¬ 
ближенно считать электрон в атоме свободным, то это явление 
должно напоминать то, что происходит при косом упругом ударе 
шарика Р (фотон) о шарик Е (электрон) (рис. 7). Согласно законам 
механики энергия йѵ фотона падающего света должна быть равна 
энергии йѵ' фотона рассеянного света и кинетической энергии элек¬ 
трона 1 І і ти і (где и —скорость). Очевидно, что ѵ'<ѵ, или, ввиду 
обратной пропорциональности длины волны X частоте, Х'>Х. Вместе 
с тем должен быть соблюден закон сохранения количества движе¬ 
ния, что вместе с первым условием однозначно определяет измене- 
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ние длины волны ДХ =)/—х при рассеянии и скорость электронов и 
в зависимости от углов рассеяния аир. 

Эта простая теория была подтверждена на опыте К о м п т о- 
н о м и рядом других исследователей. Изучались, главным обра¬ 
зом, жесткие рентгеновские и у-лучи, так как лишь при малых 
X эффект достаточно велик. 

Комптоновское рассеяние не следует смешивать с обыкновен¬ 
ным, «классическим» (или релеевским) рассеянием, при котором 
длина волны не изменяется. Последнее имеет другой механизм: 
под влиянием падающего света электрон совершает вынужденные 
колебания той же частоты, становясь сам источником излучения. 

28. Единство волн и корпускул. Рассматривая разные опти¬ 
ческие явления, легко видеть, что в некоторых из них свет 
ведет себя как поток материальных частиц (фотонов), а в дру¬ 
гих—как волны. К первым относится большинство явлений, 
связанных с испусканием и поглощением света телами. Они 
хорошо объясняются квантовой, т. е. корпускулярной теорией 
света, в то время как волновая теория не только не объясняет их, 
но даже им противоречит. Яркими примерами могут служить 
рассмотренные выше фотоэлектрический эффект и эффект Комп¬ 
тона, где фотоны ведут себя примерно т ак, как материальные тела 
с определенной массой и кинетической энергией, летящие по опре¬ 
деленным направлениям. В противоположность этому большинство 
явлений, связанных с распространением света (диффракция, ин¬ 
терференция, поляризация и пр.), хорошо объясняются волновой 
теорией света, но находятся в полном противоречии с корпуску¬ 
лярной. Квантовая теория света внесла, таким образом, в физиче¬ 
ские представления непривычный дуализм: мы принуждены при¬ 
писывать свету одновременно свойства волн и свойства кор¬ 
пускул. 

Разнообразные попытки устранения этого дуализма в учении 
о свете неизменно кончались неудачей, до тех пор пока не была 
создана квантовая механика. Ни разу не оказалось возможным 
объяснить ни волновые свойства света корпускулярной квантовой 
теорией, ни, наоборот, корпускулярные его свойства волновой 
теорией. Такого рода путь к устранению дуализма света был прин¬ 
ципиально неправилен. 

Дуализм, т. е. двойственность свойств, присущ не только све¬ 
ту, но и обычным материальным частицам: электроны, протоны 
и атомы, падая пучком на кристаллическую решетку, обнаружи¬ 
вают на ней совершенно такие же явления диффракции, как и рент¬ 
геновские лучи; диффракция является, однако, типично волно¬ 
вым процессом. Таким образом корпускулярно-волновой дуализм 
является общим свойством материи. Выход из такой двойствен¬ 
ности надо искать не в противопоставлении волновых и корпу¬ 
скулярных свойств, а в их объединении. Один из создателей 
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квантовой механики Г ейзенберг так формулирует эту 
задачу: «Свет и материя не могут одновременно состоять из волн 
и частиц, так как оба представления друг друга исключают. 
Свет (фотоны) и весомая материя суть единое физическое явление, 
и двойственность их свойств только кажущаяся. Она зависит от 
того, что наши представления и наш язык возникли из наблюде¬ 
ния на больших телах и что для атомных процессов они не были 
приспособлены. Это заставляет при описании таких процессов 
прибегать к неполным аналогиям, которые дают волновая и кор¬ 
пускулярная картины». 

29. Теория де-Бройля. Основы квантовой (или волновой) меха¬ 
ники дал де-Бройль (1924). В его работе последовательно 
осуществлено перенесение корпускулярно-волнового дуализма 
от света также на обычные материальные частицы и тела. Основное 
допущение де-Бройля заключается в том, что с каждой мате¬ 
риальной частицей (фотоном, электроном, протоном и т. д.) свя¬ 
зан некоторый периодический процесс, природы которого мы пока 
рассматривать не будем. Если частица движется, то этот процесс 
будет представляться в виде распространяющейся волны, кото¬ 
рую назовем фазовой волной. Последнюю ни в коем случае не 
следует отождествлять с электромагнитной волной или с другими, 
ранее нам известными, волновыми процессами. Де-Бройль пока¬ 
зал, что движение частицы можно привести в тесное соответствие 
с движением ее фазовой волны, если последней приписать часто¬ 
ту, вытекающую из соотношений (3) и (9): 

/пс 2 = Лѵ (14) 

Это—второе основное допущение квантовой механики. Как легко 
видеть, физический смысл его заключается в том, что квантование 
распространяется также на тот общий запас энергии любого тела, 
который эквг валентен его массе ( Е=тс 2 ). 

В результате вычислений для длины фазовой волны получает¬ 
ся выражение 


где т —масса частицы и и —ее скорость. Эю соотношение полу¬ 
чило экспериментальное подтверждение в диффракции электро¬ 
нов (§ 130). 

Остается установить связь между движением частицы и рас¬ 
пространением ее фазовой волны. Для этого обратимся к аналогии 
с оптикой. 

Вследствие разных причин ни одно тело не испускает строго 
монохроматического света с частотой ѵ, а всегда его частоты за¬ 
ключены в некоторых пределах от ѵ+Дѵ до ѵ — Дѵ. Соответствующие 
волны в материальной среде имеют разные скорости и поэтому 
набегают друг на друга, интерферируют между собой и образуют 
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пучности и узлы. Пучности, т. е. места максимальной амплитуды 
такой группы волн, перемещаются с некоторой групповой скоро¬ 
стью, отличной от фазовой скорости каждой отдельной волны. 
Де-Бройль показал, что если частоту фазовой волны задать ука¬ 
занным выше способом, то скорость и направление группы фазо¬ 
вых волн совпадают со скоростью и направлением движения 
самой частицы; группа фазовых волн таким же самым образом 
определяет скорость и траекторию материальной частицы, как 
группа электромагнитных волн определяет скорость и распро¬ 
странение светового луча в материальной среде. 

Итак, движение материальной частицы можно описывать рас¬ 
пространением фазовых волн и упомянутые выше волновые свойст¬ 
ва этой частицы можно описывать свойствами фазовых волн. 

Основное соотношение (15), строго говоря, не может быть доказано 
методами классической физики, так как оно вытекает из новых взглядов, 
не укладывающихся в ее рамки. Легко, однако, показать, что оно логически 
следует из теории де-Бройля. 

В § 24 было показано, что фотон имеет количество движения р=Л/А, 
находимое из сравнения двух выражений для его энергии, релятивистского 
и квантового: тс 2 =Нч. Это последнее соотношение совпадает с уравнением (14) 
де-Бройля, если заменить массу фотона массой частицы и частоту света 
частотой фазовой волны. Делая такую же замену в выражении для количества 
движения, мы получаем р=лш =/: '/, где т и и —масса и скорость частицы, 
а А—длина ее фазовой волны [что совпадает с (15)]. 

Для электрона (т=9,107 . ІО -28 г) выражение (15) дает 

6,624 • ІО- 27 7,273 _ 

А_ 9,Ю7 • 10- 28 н~ и См 

Скорость электрона чаще выражает в виде разности потенциалов V 
того поля, в котором электрон получил эту скорость. Из равенства кинети¬ 
ческой и электрической энергий электрона в таком поле г / 2 ти 2 =еѴ, или 

и=у г 2еУ/т, следует*, что н=0,5932 • ІО 8 У V см/сек , если V выражена 

в вольтах. 

Таким образом 



Эта зависимость в точности отвечает опыту, как показали исследования 
над диффракцией электронов (см. § 130). 

Скорость ѵ любой волны связана с ее длиной Я и частотой ѵ ^соотношением 

ѵ = Я ѵ (а) 


* Надо подставить величину заряда электрона е=4,803 • 10" 10 эл.-ст. ед.> 
его массу т =9,107- ІО” 28 разделить на 299,8 для перехода от абсолютных 
эл.-ст. ед. напряжения к вольтам и умножить на ІО 8 для перехода от санти¬ 
метров к ангстремам. 
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Подставляя А и ѵ из (15) и (14) в это соотношение, находим для фазовой 
волны: 


V = 


и 


Чем меньше скорость и частины, тем больше скорость ѵ ее фазовой волны. 
Так как всегда (материальные частицы, согласно теории относительности, 
не могут иметь скорости, превосходящей скорость света в пустоте), то ѵ^с: 
скорость фазовой волны больше скорости света или равна ей. Последнее верна 
для фотона, у которого д = 

Для соотношения между фазовой скоростью ѵ и групповой скоростью & 
распространения волны теория волн дает формулу Р е л е я: 


1 _ й(ѵ/ѵ) 

& ~ й ѵ 

Подставляя значения ѵ и ѵ из (а) и (15), находим замечательное соот¬ 
ношение: 


2 = и 


т. е. групповая скорость фазовой волны совпадает с механической ско¬ 
ростью движущейся частицы . Это положение отвечает тесному соответ¬ 
ствию между частицей и ее фазовой волной, лежащему в основе теории 
де-Бройля. 

Для покоящейся частицы и = [> = 0; она связана со стоячей (ста¬ 
ционарной) фазовой волной. Для фотона и=ѵ=%=с; групповая скорость 
его фазовой волны совпадает с фазовой скоростью этой волны и со скоро¬ 
стью света. 

30. Квантовая механика Шредингера. Теория де-Бройля дала 
основную идею квантовой механики, но она была лишь первым 
ее наброском. Применимость этой теории была ограничена изоли¬ 
рованной частицей, и она была далека от тех широких обобщений, 
которые дало дальнейшее развитие квантовой механики. Вслед 
за де-Бройлем, исходя из его представлений, Шредингер 
(1926) дал квантовую механику в ее современной форме и указал 
на главные ее применения. 

Прежде чем изложить основные положения теории Шредин¬ 
гера, следует остановиться на одной аналогии между оптикой и 
механикой. 

Световой луч имеет определенное направление, описываемое 
геометрической оптикой. Выводы ее (прямолинейное распростра¬ 
нение светового луча, закон преломления и, в более общем виде, 
начало Ферма) находятся в согласии с волновой теорией све¬ 
та, однако лишь до тех пор, пока световой луч не встречает на 
своем пути препятствий, размеры которых соизмеримы с длиной 
его волны. В последнем случае возникают явления диффракции, 
и понятие о точно фиксированном световом луче, подчиняющемся 
законам геометрической оптики, теряет свою определенность. В 
таких случаях нужно пользоваться волновой оптикой и описы 7 
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вать распространение света не лучами, а волнами. Геометриче¬ 
ская оптика служит лишь приближением к волновой, тем более 
справедливым, чем меньше длина волны. 

С другой стороны, существует далеко идущая аналогия между 
законами геометрической оптики и механики*. Можно было пред¬ 
полагать, что неприменимость законов классической механики к 
столь малым частицам, как электроны, аналогична непримени¬ 
мости геометрической оптики к взаимодействию света с очень 
малыми телами. Отсюда следует обоснованность такого углубле¬ 
ния механики, которое соответствовало бы переходу от геомет¬ 
рической к волновой оптике. 

Классическая механика соответствует геометрической оптике 
фазовых волн с определенными «лучами», которым отвечают точно 
фиксированные траектории материальных частиц. Между тем легко 
видеть, что фазовые волны имеют длины одного порядка с разме¬ 
рами атомов и их составных частей, между которыми они распро¬ 
страняются. Например, электроны движутся в атомах со ско¬ 
ростями н=Ю 8 —10* см/сек, что при т —9 • 1 0 -88 г дает, согласно 
(15). длину фазовой волны X порядка ІО - ’ — Ю * см при размерах 
самого атома порядка ІО -8 см. В таких случаях движение фазо¬ 
вой волны, а вместе с тем и электрона, с которым она связана, 
не может быть описано точно фиксированными траекториями, и 
геометрическая оптика фазовых волн (т. е. классическая механи¬ 
ка) должна быть заменена их волновой оптикой (т. е. квантовой 
механикой). 

В этом и заключается сущность перехода от классической 
механики к квантовой. 

Де-Б р о й л ь указал первые этапы этого пути, который был 
затем широко развит Шредингером. 

Обобщение Шредингера выразилось в виде волнового урав¬ 
нения фазсвых волн, удовлетворяющего основным соотношениям 
(14) и (15) де-Бройля. Оно представляет собой основное уравнение 
квантовой механики и включает обычную механику в виде пре¬ 
дельного случая для очень малых длин фазсвых волн (боль¬ 
ших масс). 

Для простейшего случая одной материальной частицы с массой 
т и общей энергией Е уравнение Шредингера имеет вид: 

Д*+^(Е-и)Ч>=0 (16) 

где ф (х, у , г) означает амплитуду фазовой волны в точке (х, у, г) 
и I 7 (х, у, г)—потенциальную энергию частицы в данном силовом 


* Механический принцип наименьшего действия Мопертюи и оптиче¬ 
ский принцип Ферма. 
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поле в той же точке. Знак Д обозначает оператор* Лапласа (сум¬ 
му операций взятия вторых производных по координатным 
осям). 

Из уравнения Шредингера вытекает важное следствие. Если 
ограничиться теми его решениями, которые имеют физический смысл 
(функция непрерывна, конечна, однозначна и обращается в нуль 
на бесконечном расстоянии), то такие решения возможны лишь 
для определенных дискретных значений энергии Е, которые 
отвечают квантовым условиям старой квантовой теории (с некото¬ 
рыми отличиями; см., например, § 33, 70 и 161): значения Е могут 
изменяться лишь скачками, равными целому числу квантов Лѵ. 
В старой квантовой теории этот результат мог быть получен только 
с помощью специальных правил для квантования. Таким образом, 
квантование энергии не является особым постулатом, как это 
было в квантовой теории, а автоматически вытекает из основных 
положений квантовой механики. Как дальше будет показано, 
уравнение Шредингера включает в себя корпускулярно-волновую 
двойственность свойств частиц. 

Физический смысл величины ф будет расмотрен ниже. 

Теорию Шредингера легко можно обобщить на случай любого 
числа частиц, движущихся в любом силовом поле, но решение урав¬ 
нения Шредингера часто представляет огромные математические 
трудности и может быть найдено в этих случаях лишь прибли¬ 
женно. Существенная ограниченность уравнения Шредингера за¬ 
ключается в том, что в нем не учитываются релятивистские поправ¬ 
ки: оно применимо поэтому лишь к частицам, скорость движения 
которых значительно меньше скорости света. Это сильно огра¬ 
ничивает в некоторых случаях применимость квантовой механики 
в изложенной форме. Следует также отметить, что, давая амплитуде 
фазовой волны определенное физическое истолкование (см. ниже), 
теория Шредингера, так же как и теория де-Бройля, остав¬ 
ляет открытым вопрос о более наглядном толковании самих фазо¬ 
вых волн. 

Смысл уравнения Шредингера можно пояснить, например, следующим 
путем. Пусть некоторая величина 8(х,у, г) испытывает периодические ко¬ 
лебания. Если колебание стационарно (т. е. амплитуда ф не зависит от вре¬ 
мени), то можно положить 

$ = фсоз2«ѵ< (а) 


* Оператором называется символ, обозначающий действие, которое нужно 
произвести над функцией. Например, в выражениях 1§ ф, й ф, —^ символы 

д 1 

!§, (1, являются разными операторами, действующими на функцию ф. 
Оператор Лапласа имеет вид: 


б* а« 

дх 2 + бу 2 + дг 2 
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где ф—амплитуда колебания, ѵ —его частота и і —время. Это значение для 
5 есть частное решение более общего волнового уравнения 


Д5 = 


Л д*8 
ѵ 2 ‘ ді 2 


(Ь) 


где 


<9 2 $ <9 2 $ д 2 8 

дх 2 + ду 2 + дг 2 


(Л —оператор Лапласа) и ѵ —скорость распространения волн. Подста¬ 
вив (а) в (Ь), т. е. исключив вредія из обоих уравнений, находим уравне¬ 
ние для амплитуды ф. Принимая во внимание, что ф не зависит от вре¬ 
мени I, имеем 


д8 

— = — іи . 2тсѵ • 8ІП 2тсѵ/ 
ді т 

д 2 3 

^7 = — ф • 4тс 2 ѵ 2 сов 2 пѵі = —4тс 2 ѵ 2 5 
д*8 д 2 8 


д8 дф 

— . С08 2тсѵ/ 

дХ дх 

д 2 8 дц п л дЦ 8 

-Т- 9 = • С08 2гсѵ/ = —^ 

дх 2 дх 2 <9х 2 ф 


и аналогично для и Вставляя полученные вторые производные в (Ь), 
получаем 

(с) 


4те 2 ѵ 2 

д*+Ѵ-* =0 


Полагая, что наша волна и является фазовой волной частицы, введем ее 
длину А=ѵ/ѵ из соотношения (15) де-Бройля, что дает 


Дф + 


4 п 2 т 2 и 2 

Т 2 


Ф=0 


Наконец, введем кинетическую энергию частицы Т^у^ти 2 в виде раз¬ 
ности Е—V общей и потенциальной энергий, что окончательно дает уравне¬ 
ние Шредингера 


Дф + 




(Е — Ц) ф = 0 


Для нескольких частиц с массами ті (где /== 1, 2, 3,...) уравнение Шре¬ 
дингера обобщается в следующее уравнение: 


2 ДіФ , 8и 2 


(Е-17) ф = 0 


д 2 д 2 

где Ді = —гН-- 2 - оператор Лапласа для каждой /-той частицы. 

дх ь дуі дг г 

При этом движение всех частиц описывается одной фазовой волной, образуе¬ 
мой наложением фазовых волн каждой частицы. 

Подставляя в уравнение Шредингера значения для массы т и потенциаль¬ 
ной энергии Ц частицы (последняя задается свойствами силового поля, дей¬ 
ствующего на частицу), мы получаем после его решения значения для Е и ф 
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в любой точке. В этом решении заключаются, как отмечалось, главные труд¬ 
ности применения квантовой механики к конкретным задачам *. 

Примером применения уравнения Шредингера может служить рассмот¬ 
ренный ниже случай атома водорода (§ 73). 

31. Соотношение неопределенности. Мы видели, что в кванто¬ 
вой механике каждой частице отвечает группа фазовых волн, ко¬ 
торую мы теперь назовем волновым пакетом. Если мы такой пакет 
захотим локализовать в небольшой части пространства, чтобы 
точно определить положение отвечающей ему частицы, то должны 
представить его себе в виде фазовых волн с очень различными 
частотами. Чем это различие в частотах больше, тем резче волно¬ 
вой пакет ограничен в пространстве и тем определеннее положе¬ 
ние отвечающей ему материальной точки. Но скорость такого 
пакета будет, наоборот, тем больше терять свою определенность, 
чем больше различие в частотах составляющих его волн. Если же 
мы захотим наделить пакет определенной скоростью, то дол¬ 
жны представить себе его в виде фазовых волн с очень не¬ 
большой разностью частот, но тогда этот пакет расползается 
на большой объем пространства и точная локализация положения 
отвечающей ему частицы становится невозможной. Эти рассуж¬ 
дения, следующие из общей теории распространения волн и 
справедливые для любого волнового процесса, наглядно объяс¬ 
няют одно из основных положений квантовой механики, заклю¬ 
чающееся в том, что увеличению точности в определении поло¬ 
жения частицы отвечает уменьшение точности в определении ее 
скорости. Обе величины одновременно не могут быть совершенно 
точно найдены. 

Чтобы приблизительно оценить границы точности, обратимся 
снова к аналогии с волновой оптикой, где явления диффракции 
также не позволяют определить траекторию светового луча точнее, 
чем до величины порядка длины волны к. Так как, согласно (15), 
для фазовой волны \=Н/та=Н/р, где р = ти — количество дви¬ 
жения, то мы должны ожидать, что неточность Д<7=Х в определе¬ 
нии координаты ^ положения материальной точки будет поряд¬ 
ка Н/р и неточность Др=т« в определении ее момента р будет 
порядка й/Х, так что 

Д?-Д р>Н (17) 


* Математическую интерпретацию и подробное изложение квантовой 
механики можно найти в следующих книгах: Я. И. Френкель, 
Волновая механика, 1933—1935; Э.В. Шпольский, Атомная физика, 
1944; Д. И. Блохинцев, Введение в квантовую механику, 1944; 
В. А. Фок, Начала квантовой механики, 1932; Л. де-Б р о й л ь, Введе¬ 
ние в волновую механику, 1933; К. В. Никольский, Квантовые 
процессы, 1940; В. Гейзенберг, Физические принципы квантовой тео¬ 
рии, 1932; Р. Л. Гэри и, Введение в квантовую механику, 1935; 
А. Зоммерфельд, Волновая механика, 1933; Г. Бете, Квантовая 
механика простейших систем, 1935 (детали расчетов); В. Паули, Общие 
принципы волновой механики, 1947. 
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Это соотношение неопределенности положено Гейзенбер¬ 
гом в основу квантовой механики. Надо подчеркнуть, что соот¬ 
ношение неопределенности является не указанием на дефекты 
экспериментальной техники, а утверждением принципиальной не¬ 
возможности увеличения точности измерений сверх пределов, 
деваемых этим соотношением. Такая принципиальная невозмож¬ 
ность кроется в самих основных предпосылках квантовой механики 
и не смогла бы быть устранена без отказа от последней. Гейзен¬ 
берг рассматривает ряд мысленных опытов, в которых разными 
способами производится измерение величин и р электронов, 
и показывает, что во всех случаях применение квантовой меха¬ 
ники приводит к ограничению точности соотношением неопреде¬ 
ленности, независимо от возможного усовершенствования изме¬ 
рительных приборов. 

Бор, Гейзенберг и некоторые другие физики считали, 
что соотношение неопределенности приводит к отрицанию закона 
причинности, без которого невозможно точное изучение явлений. 
Из того факта, что невозможно для некоторого момента точно 
задать положение и скорость частицы, вытекает, что невозможно 
точно предсказать и дальнейшее ее движение. Однако здесь инде¬ 
терминизм лишь кажущийся. Он связан не с отсутствием строгой 
причинности в законах движения, а лишь с тем, что понятия точ¬ 
ного положения и определенной скорости теряют свой смысл 
в применении к частицам, как только мы наделяем последние вол¬ 
новыми свойствами, точно так же, как эти понятия неприложимы 
к оптическим волнам. О точном положении и скорости частиц 
можно было бы говорить, лишь лишив их волновых свойств, что, 
как мы видели, означало бы отказ от квантовой механики и от 
истолкования на ее основе результатов прямого опыта. Следует, 
в частности, отметить, что в квантовой механике фазовая волна 
описывается точно и однозначно с точным соблюдением закона 
причинности, хотя отчетливая физическая ее интерпретация еще 
отсутствует. Если фазовая волна отвечает реальному физическому 
явлению, что несомненно, то уже одно это не позволяет отрицать 
закон причинности. Таким образом, отрицание закона причин¬ 
ности не имеет никаких физических оснований; к тому же оно 
и принципиально несостоятельно, так как оно было бы по суще¬ 
ству равносильно отрицанию точных наук и определенных зако¬ 
номерностей в явлениях природы. 

Для того чтобы составить себе реальное представление о физи¬ 
ческих следствиях из соотношения неопределенности, рассмо¬ 
трим пример атома водорода, где электрон движется в объеме 
с радиусом порядка Ю~ 8 см со скоростью порядка Ю 8 см/сек. 
Так как масса электрона равна ІО -27 г, то ^/7 =! О -8 • ІО 8 - 10 -27 = 
= Ю -г7 , т. е. порядка величины й. Следовательно, в атоме 
водорода др имеет, согласно (17), порядок величины Ад • Ар , т. е. 
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невозможно одновременное сколько-нибудь точное определение 
положения и скорости электрона внутри атома. Наоборот, если 
мы будем изучать движение, например, шарика с массой в 1 г 
со скоростью в 100 м/сек (/7 = 10 000), то для этого случая соотно¬ 
шение неопределенности ничего существенного не дает. Опреде¬ 
ляя, например, положение даже с точностью до длины волны ви¬ 
димого света (Дд = Ю~ 5 см), мы получаем Д/7=Ю -22 г см, т. е. гра¬ 
ницу точности определения скорости в ІО -22 см/ сек. Конечно, ни 
одно измерение никак не смогло бы быть доведено до такой точно¬ 
сти. Таким образом, в соотношении неопределенности, как и во 
всех остальных выводах квантовой механики, мы не встретим 
противоречий с обычной механикой, если будем помнить, что 
последняяявляется лишь предельным случаем первой. 

Рассмотрим в качестве примера один из мысленных опытов, иллюстри¬ 
рующих соотношение неопределенности. 

Пусть нам надо точно измерить положение движущегося электрона в не¬ 
который момент, для чего мы его рассматриваем под микроскопом. Известно, 
что пределом разрешающей силы микроскопа является длина волны. Если мы 
захотим вообще увидеть электрон, то должны освещать его у-лучами с длиной 
волны порядка ІО” 12 см (размер электрона). Чем меньше длина волны, тем 
точнее можно измерить под микроскопом положение электрона. Но свет 
своими фотонами воздействует на электрон, давая эффект Комптона и нарушая 
этим первоначальное движение электрона. Чем меньше длина волны, тем 
это нарушение более сильно: увеличение точности в наблюдении положения 
электрона неминуемо связано с уменьшением точности в наблюдении его 
скорости- Расчет показывает, что при этом соблюдается соотношение неопре¬ 
деленности. 

Квантовая механика Гейзенберга (1925) изложена в иной 
форме, чем механика Шрединге р а, и пользуется специальным мате¬ 
матическим аппаратом (матричное исчисление вместо диференциальных урав¬ 
нений, которыми пользуется Шредингер)*. Мы ее касаться не будем. Она бо¬ 
лее сложна и носит более формальный характер, чем механика Шредингера, 
но дает совершенно совпадающие с ней результаты. Мы не будем также рас¬ 
сматривать релятивистского обобщения квантовой механики, сделанного 
Дираком (1928) применительно к очень быстрым движениям, где масса су¬ 
щественно отличается от покоящейся массы**. Замечательными результатами 
теории Дирака были предсказание позитрона (§ 45) и истолкование электрон¬ 
ного спина (§ 70). 

32. Статистический характер квантовой механики. Фазовые 
волны, амплитуды которых подчиняются уравнению Шредингера, 
правильно описывают движение материальных частиц даже в тех 
случаях,в которых классическая физика оказывается несостоятель¬ 
ной (т. е. во всей области внутримолекулярных и внутриатомных 
движений). В частности, становится излишним вводить в теорию 


* См. упомянутые подробные руководства и более общедоступное введе¬ 
ние: А. Г а а з, Волны материи и квантовая механика, 1933 или его же, Введе¬ 
ние в теоретическую физику, т. II, 1935. 

** П. А. М. Д и р а к, Основы квантовой механики, 1932; Л. де-Б р о й л ь, 
Магнитный электрон, 1936. 
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специальные гипотезы или правила квантования, как это нужно 
было делать в первоначальной квантовой теории: квантование авто¬ 
матически вытекает из уравнения Шредингера. Результаты и воз¬ 
можности квантовой механики этим далеко не исчерпываются. 
Особенно много нового и важного она дает химии при примене¬ 
нии ее к системам из нескольких атомов, объясняя причину 
валентных связей и давая возможность вычислять величины 
химического^сродства, как будет показано дальше (§ 175). Обще¬ 
принятое сейчас и подтверждаемое опытом истолкование физиче¬ 
ского смысла амплитуды фазовой волны было дано Б о р н о м 
(1926): произведение из квадрата этой амплитуды* на элемент 
объема пропорционально вероятности нахождения материальной 
частицы, описываемой фазовой волной, в данный момент в данном 
элементе объема (момент и элемент объема, к которым относится 
данное значение <}>). В случае нескольких частиц <}> 2 измеряет 
вероятность данной их конфигурации в данный момент. Таким обра¬ 
зом, квантовая механика дает ответ не на вопрос, каково будет 
точное положение и состояние частиц (и образованных из них 
атомных или молекулярных систем) в заданный момент, а лишь 
на вопрос, какова будет вероятность каждого из таких положений 
и состояний: она дает не строго определенное описание, как класси¬ 
ческая механика, а довольствуется более скромной задачей— 
давать вероятностное, или статистическое описание. 

На первый взгляд могло бы казаться, что такое «приблизитель¬ 
ное» описание недостаточно точно, в частности, для тех случаев, 
когда изучается движение отдельного электрона. Выше было, 
однако, показано, что современная наука так или иначе ограни¬ 
чивает точность описания соотношением неопределенности и что 
для атомов это исключает сколько-нибудь определенную 
локализацию электронов внутри них. 

Статистический характер квантовой механики вполне соот¬ 
ветствует соотношению неопределенности, так как, заменяя опи¬ 
сание перемещения частиц описанием распространения их фазо¬ 
вых волн, мы уже этим самым исключаем возможность точной 
их локализации. 

Полезно тут же подчеркнуть, что замена строго определенных 
закономерностей статистическими не является специфической осо¬ 
бенностью квантовой механики, а проходит красной нитью через 
всю современную физику. 

Кинетическая теория материи, равно как и основанная на ней 
термодинамика, также носит статистический характер (§ 95 и 313). 


* Точнее речь идет о |ф| 2 —квадрате модуля комплексной величины ф. 
Если обозначить комплексно сопряженную с ф величину через ф, то|ф| 2 =ф^ 
(если ф не зависит от времени, то |ф| 2 =ф 2 , так как в этом случае ф не ком¬ 
плексно, а вещественно). 
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Выше неоднократно подчеркивалось, что фазовая волна пред¬ 
ставляет в физике новое понятие, возникшее для выражения также 
нового для физики опытного факта единства волновых и кор¬ 
пускулярных свойств материи. Поэтому бесполезно было бы истол¬ 
ковывать природу фазовых волн с помощью привычных нам пред¬ 
ставлений классической физики. Следует подчеркнуть, что фазо¬ 
вая волна распространяется со скоростью, превышающей скорость 
света (§ 29), и что уже по одному этому ее нельзя уподоблять ни 
электромагнитным, ни каким-либо другим волнам из классиче¬ 
ской физики, связанным с переносом энергии. Действительно, 
согласно теории относительности Эйнштейна ни один процесс 
в природе не может быть связан с переносом энергии или вещества 
со скоростью, превышающей скорость света в пустоте. 

Статистический характер квантовой механики удобно пояснить на примере 
атома водорода, имеющего лишь один электрон, движущийся вокруг срав¬ 
нительно тяжелого ядра. Классическая физика, дополненная квантовыми 
условиями Бора, позволяет точно вычислить те «дозволенные» орбиты, 
на которых электрон может находиться, и точно найти скорость электрона 
на каждой из них и в каждой точке (эти орбиты имеют форму эллипсов, близ¬ 
ких к кругам, § 62). Эта точность, однако, оказывается призрачной. Согласно 
квантовой механике, электрон может находиться в любой заданный момент 
в любой части пространства вокруг ядра, так как в согласии со сказанным 
выше величина ф во всем пространстве конечна и непрерывна. Однако 
вероятность нахождения электрона различна для разных мест. Она изме¬ 
ряется квадратом амплитуды ф, который в разных хместах имеет весьма 
разнообразные величины. Решение уравнения Шредингера для данного 
случая показывает, что максимумы вероятностей пребывания электронов 
лежат на сферах, отвечающих орбитам Бора. Последние, таким образом, 
соответствуют не единственно возможным положениям электрона, а лишь 
наиболее вероятным. 

Представим себе очень большое число атомов водорода с электронами 
в виде светящихся точек. Если бы мы в некоторый момент сфотографировали 
каждый из этих атомов и фотографии совместили бы так, чтобы изображения 
ядер всех атомов лежали в одной точке, то от электронов получили бы сплош¬ 
ное облако переменной интенсивности. Максимумы ее на этих фотографиях 
представились бы в виде эллипсов, совпадающих с орбитами Бора. Если 
бы атом в действительности отвечал модели Бора, то на фотографии мы 
имели бы резко очерченные эллипсы. Такой же результат дало бы многократ¬ 
ное фотографирование одного атома через быстро следующие промежутки 
времени. В обоих случаях мы получаем среднюю статистическую картину, 
которая вполне отвечает тому, что мы наблюдаем на действительных атомах, 
так как во всяком физическом эксперименте мы имеем дело одновременно 
со многими атомами или же с одним атомом в течение промежутка време¬ 
ни, очень большого по сравнению со временем одного оборота электрона 
(ІО -15 сек.). Такой «средний» атом будет вести себя так же, как реальный 
атом с электроном, расплывающимся в сплошное «электронное облако » пере¬ 
менной плотности заряда, обволакивающее ядро. Плотность этого облака в 
каждой точке была бы пропорциональной вероятности пребывания электрона 
в этой точке и величине е его заряда: она была бы равна е|ф| 2 , где ф—функ¬ 
ция координат (и времени). 

Первоначально Шредингер предполагал, что действительно электрон 
расплывается (или, как говорят, «размазывается») по всему атому, но такая 
точка зрения оказалась несостоятельной: против нее можно выдвинуть ряд 
обоснованных возражений. Несмотря на это, при квантово-механических 
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описаниях и вычислениях представление о таком фиктивном «среднем» атоме, 
окруженном «электронным облаком», часто бывает очень полезным и доста¬ 
точно точным. 

Связь между описанной статистической картиной и упомянутыми выше 
выводами из соотношения неопределенности очевидна и не нуждается в спе¬ 
циальных пояснениях. 

Выводы, полученные нами для простого примера атома водорода, могут 
быть обобщены на любые простые или сложные системы. 

Если мы возьмем некоторую часть объема й Ѵ={ (х } у % г), то вероятность 
найти в ней данную движущуюся частицу равна, очевидно, \^\ 2 й V. Интегрируя 
по всему пространству, мы получаем вероятность встретить частицу в какой- 
нибудь любой части пространства. Очевидно, что эта вероятность равна еди¬ 
нице (т. е. полной достоверности). Поэтому 

(V) 

Это есть условие нормирования функции ф. 

33. Нулевая энергия. Из соотношения неопределенности (17) 
следует важный вывод о существовании нулевой энергии колеба¬ 
ний в системах, образованных из взаимодействующих частиц. 

Согласно классической кинетической теории при абсолютном 
нуле температуры прекращаются всякие движения частиц, и в этой 
точке их энергия равна нулю. Однако в состоянии покоя поло¬ 
жение частиц строго определено и в соотношении неопределен¬ 
ности ему отвечает условие А^=0; но тогда Др = оо, так как 
произведение обеих неточностей равно конечной величине /г ил» 
больше ее. Таким образом, покоящаяся частица должна была 
бы иметь бесконечно большую скорость и такую же кинетиче¬ 
скую энергию, что абсурдно. Отсюда следует, что частица не 
может пребывать в состоянии полного покоя и даже при абсо¬ 
лютном нуле сохраняет некоторую нулевую энергию, которая 
тем больше, чем меньше масса [так как (17) можно переписать 
в виде Д< 7 *Д и=к/т, где и— скорость] и чем меньше простран¬ 
ство < 7 , предоставленное частице для ее движения. 

Величина нулевой колебательной энергии может быть най¬ 
дена из квантово-механического рассмотрения колеблющейся 
частицы. Рассмотрим простейший случай линейного гармониче¬ 
ского осциллятора, моделью которого может служить шарик 
массы т, прикрепленный к цилиндрической пружине. Если 
шарик оттянуть вдоль оси пружины, то возникнет сила Р= —/ос, 
пропорциональная смещению х, если оно невелико. Коэфициент к 
характеризует деформируемость пружины. Как следует* из эле- 


* Из уравнения движения тх=Р=—кх (сила Р равна массе т, умно¬ 
женной на ускорение х) интегрированием находим решение х=х 0 со$ 2-пші, 
даюшее гармоническое колебание с частотой о>, удовлетворяющей соотно¬ 
шению (18). В этом легко убедиться, подставляя х и х обратно в первона¬ 
чальное уравнение. 
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ментарной механики, под действием этой силы шарик совер¬ 
шает гармонические колебания с частотой 


< 18 ) 

При взаимных колебаниях двух связанных между собой 
частиц с массами и ш г сохраняется то же соотношение, 
в котором т обозначает приведенную массу: 


_ 1 _ 

т 


—+ — 
яд т 2 


или 


т 


щщ 

Ші + т 2 


Квантовая теория в ее первоначальной форме накладывает 
на колебания то ограничение, что их энергия Е не может быть 
произвольной, а принимает лишь дискретные значения 

Е = п • Лш (а) 

где п —любое целое число (включая нуль). 

Квантово-механическое решение той же задачи можно найти 
из уравнения Шредингера (16), подставив в него потенциальную 
энергию осциллятора ІІ — 7 а /ос 2 и находя решения, для кото¬ 
рых функция ф непрерывна, конечна и однозначна. Не вдаваясь 
здесь в математический анализ, ограничимся указанием на то, 
что таким решением будет 

Я=(п+!)Ло> (19) 

где, как и выше, п —любое целое число. Здесь в согласии 
с (а) энергия также может изменяться лишь скачками в целые 
кванты, но, в отличие ог старой квантовой теории, содержание 
энергии в осцилляторе кратно не целым квантам, а полуцелым 
их числам (V,, 7 в > 7*.-" квантов при и=0, 1, 2, ...), что 
находится в полном согласии с опытными данными о молеку¬ 
лярных спектрах (§ 161) и было из них найдено, в противоречии 
со старой квантовой теорией, еще до создания квантовой меха¬ 
ники, устранившей это противоречие. 

Из (19) непосредственно следует, что даже в низшем энер¬ 
гетическом состоянии (п— 0) колебание имеет нулевую энергию 

Е = ~ /ко (20) 


которая в согласии с (18) тем больше, чем меньше масса т 
и больше сила связи к. 



ГЛАВА II 


Строение атома 

А. Радиоактивность* 

34. Радиоактивное излучение. В 1896 г. Беккерель 
обнаружил, что соединения урана испускают лучи, проходящие 
сквозь черную бумагу и действующие на фотографическую пла¬ 
стинку. Супруги М. и П. Кюри вслед затем нашли, что это излуче¬ 
ние имеет источником атомы урана, сохраняется во всех его со¬ 
единениях и что такое излучение еще гораздо более интенсивно 
проявляется у новых элементов—полония и радия, сопутствую¬ 
щих урану в его рудах. С тех пор было открыто еще около сорока 
радиоактивных элементов, большая часть которых является изо¬ 
топами некоторых из ранее известных элементов. Они принадле¬ 
жат к последним 11 клеткам периодической системы, кроме слабо 
радиоактивных калия К 41 , рубидия К 87 и самария 8ш 148 . 

Радиоактивные элементы очень распространены в природе, 
но в чрезвычайно малых концентрациях, что затрудняет их выде¬ 
ление. Один из наиболее богатых источников радия, смоляная ура¬ 
новая руда, содержит лишь 0,2—0,3 г радия на тонну. В обык¬ 
новенных горных породах содержание радия в ІО 4 — ІО 6 раз мень¬ 
ше. Тем не менее, оно может быть в них точно измерено по про¬ 
водимости, сообщаемой газам радиоактивным излучением. Этот 
наиболее чувствительный и точный метод радиоактивного иссле¬ 
дования позволяет обнаружить даже ІО -17 г радия. 

Радиоактивное излучение не однородно. Оно состоит из лучей 
трех родов: сс-лучи представляют собой поток положительно заря¬ 
женных ядер атомов гелия Не + *, называемых а-частицами; Р-лучи 
представляют собой поток отрицательно заряженных электронов 
(Р-частицы), а у-лучи—это электромагнитное излучение крайне 
малых длин волн, от 0,4 до 0,005 А (поток очень больших фотонов). 
В магнитном поле радиоактивное излучение расщепляется на эти 
три компоненты. 

35. Действие радиоактивного излучения. Очень быстрые 
а- и р-частицы и очень большие фотоны у-лучей несут большую' 
энергию, которую они частично или целиком передают встре¬ 
чаемым ими атомам или молекулам окружающей среды. Послед¬ 
ние при этом ионизуются, что служит причиной возникновения 

* Подробнее о радиоактивных явлениях см.: О. X в о л ь с о н, Курс 
физики, т. I, изд. б-е, 1933; М. Кюри, Радиоактивность, 1947; О. Ха н. 
Прикладная радиохимия, 1947; К. Фаянс, Радиоактивность, 1922. 
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электропроводности у газов при прохождении сквозь них 
радиоактивного излучения. Как указывалось, это наиболее рас¬ 
пространенный и точный метод радиоактивного исследования. 
Ионизующее действие а-, р- и у-лучей уменьшается в отношении 
10000: ЮО : 1; в среднем одна а-частица на 1 см пути в воздухе 
при 1 ат ионизует около 100 000 его молекул. 

' Для измерения величины ионизации служат ионизационные 
камеры различных конструкций. В простейшем виде это плоский 
конденсатор с прослойкой из сухого воздуха, внутрь которого 
вводится исследуемый препарат. Одна обкладка конденсатора 
соединяется с землей через батарею, а другая—через чувствитель¬ 
ный электрометр, измеряющий ионизационный ток, возникающий 
между пластинками конденсатора в воздухе вследствие ионизации 
последнего. 

Наряду с этим методом изучения радиоактивности большое при¬ 
менение получили счетчик Гейгера (§ 51) и камера Вильсона (§ 43). 

Возбужденные радиоактивным излучением атомы или моле- 
кудіы могут вернуть избыточную энергию возбуждения в виде 
:веіга. Ударяясь об экран, покрытый фосфоресцирующим веще- 
:твп)м (например 2п5), а-частица вызывает на нем короткую 
[КП 4 сек.) вспышку, называемую сцинтилляцией. Этот метод 
удоШен для счета частиц. С его помощью было найдено, что 1 г Ка 
испускает 3,72- ІО 10 а-частиц в секунду. Он же был применен для 
фундаментальных исследований по рассеянию а-частиц, описан¬ 
ных в о§ 39. Прибавление радиоактивных веществ к фосфоресци- 
рующилЬ веществам поддерживает их непрерывное свечение. 
Такие сФімосветящиеся составы нашли практические применения. 

Энергия возбуждения может расходоваться на химические 
процессы*. чх0 служит причиной химического действия радиоактив¬ 
ных лучей" Оно, в общих чертах, сходно с химическим действием 
света, подробно рассматриваемым в гл. XXVII. а-Лучи разла¬ 
гают воду, ч>бесцвечивают органические краски, окисляют разные 
соединения, опрашивают стекло и минералы вследствие выделения 
в них коллоидальных металлов и т. д. Радиоактивные лучи дей¬ 
ствуют подобно! свету на фотографическую эмульсию, вызывая 
ее почернение. I 

Общеизвестно применение радиоактивных лучей в медицине г 
например для разрушения тканей в опухолях. В малых дозах 
радиоактивное «излучение стимулирует рост живых организмов 
и тканей, а в больших — вызывает опасные ожоги и омертвение. 

Энергия радиоактивного излучения в большей или меньшей 
степени передаемся окружающей среде, нагревая ее. 

Некоторые и|з радиоактивных элементов испускают а-лучи, 
другие — р-лучи[ сопровождаемые у-лучами. Одновременное испу¬ 
скание а- и р-л.учей у радия и других радиоактивных элементов 
объясняется 'несколькими поледовательными превращениями. 
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Открытие искусственно получаемых радиоактивных веществ 
(§ 48) дало новые широкие возможности для применения радио- 
акп вности. 

36. Энергия радиоактивных процессов. Начальная скорость 
а-частиц лежит в пределах 1,5 • 10 е —2* і0 в см/сек и быстро убывает 
при движении в материальной среде из-за потери энергии при 
столкновениях с атомами или молекулами среды. Начальная 
скорость р-частиц значительно выше: от 30 до 99,8% от скорости 
света. у-Лучи имеют обычную для фотонов скорость света—око.До 
З-Ю 10 см/сек. От скорости частиц зависит их дальность пробега, 
или так называемая проницаемость данного излучения, сост4в- 
ляющая важную характеристику каждого радиоактивного эле¬ 
мента. В воздухе нормальной плотности дальность пробега а-<(Ча- 
стиц лежит в границах от 2 до 8 см. Лист бумаги задерживает 
их почти целиком. Дальность пробега р-частиц в воздухе лея^ит 
между 1 и Ю0 см. Большая часть их задерживается слоем алюми¬ 
ния в 5 мм или слоем свинца в 1,5 мм толщины. Для задержа¬ 
ния у-лучей нужны примерно в Ю раз более толстые слои, і 

Общая энергия радиоактивного излучения очень в.ли/ка. 
1 г радия излучает в час 137 кал, которые слагаются из кі-нфти- 
ческой энергии а-частиц (90%), р-частиц (3,5%), остаточного ждра 
(4,7%) и энергии у-лучей (1,8%). Вся энергия, отдаваемая \ Іг Ра 
до превращения его в сравнительно устойчивый РаО, тавна 
2,75* 10 е кал , что эквивалентно теплоте горения 1 / а т угля. 0»бщий 
запас энергии 1 г вещества, согласно соотношению (3), еще н/амного 
больше: 9* Ю 20 эрг= 2* ІО 13 кал (что равно теплоте горения/3000 т 
угля). / 

Наука сейчас не располагает никакими способами, дозволяю¬ 
щими влиять на скорость радиоактивного распада, чуо не по¬ 
зволяет получать энергию этого процесса в достаточно концен¬ 


трированном виде. / 

Причиной радиоактивных явлений является расп/ад атомных 
ядер, механизм которого рассматривается подробнее ниже. 
Огромная энергия радиоактивных процессов име'-т источником 
внутриядерную энергию, часть которой освобождается при радио¬ 
активном распаде атомных ядер. Впервые это доказали С о д ди 
и Резерфорд в 1903 г. ] 

37. Скорость радиоактивного распада. Скорости распада радио¬ 
активного элемента есть самая важная и строго} постоянная его 
характеристика, не изменяющаяся ни от внешни?* условий, ни от 
вступления этого элемента в те или иные соединения. Невозмож¬ 
но предсказать, как долго проживет данный радиоактивный атом 
и какие именно атомы распадутся в данный момен'г, но существует 
общий статистический закон, которому точно подчиняется радио¬ 
активный распад: число атомов, распадающихся в данный момент. 


пропорционально общему числу атомов, наличных і\< этому момен 
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ту. Коэфициент пропорциональности зависит от рода радио¬ 
активного элемента. Он характеризует скорость его распада 
и называется постоянной радиоактивного распада. Если последнюю 
обозначить через X, а общее число атомов радиоактивного вещества 
к моменту і через IV, то согласно сказанному скорость распада 
в момент I будет 


Интегрирование этого уравнения рассматривается в § 548 
в связи с задачей о скоростях реакций первого порядка, подчиняю¬ 
щихся тому же статистическому закону. Оно дает, если число ато¬ 
мов ІѴ 0 и N в моменты 1=0 и I заменить пропорциональной им ин¬ 
тенсивностью радиоактивного излучения У 0 и 

7 = /.^ ( 21 ) 

Вместо константы X чаще пользуются периодом полураспада х. 
Это — время, в течение которого распадается половина наличного 
числа атомов. Иначе говоря, у =1 / 2 У 0 Д ля * =т - Это дает после под¬ 
становки в (21): 

іп 2 0,693 , 00 

т- х - А (22) 


Периоды полураспада разных радиоактивных элементов изме¬ 
няются в очень широких пределах — от ІО" 9 сек. до Ю 11 лет. Чем 
они больше, тем менее интенсивна радиоактивность. Величины 
периодов полураспада приведены на рис. 8. 

Для радия т=1590 лет. Это значит, что от 1 г Ра через 1550 лет 
останется х / 2 г, еще через 1590 лет 1 / 4 г и т. д. Если бы земной шар 
состоял целиком из урана (ч:=4,5-10 7 веков), то через б»10 9 веков от 
него остался бы лишь один атом. Если бы земной шар состоял из КаС' 
( т =10" 6 сек.), то для этого нужно было бы немного больше одной деся¬ 
титысячной доли секунды. 

Скорость радиоактивного распада служит наиболее достоверным методом 
определения возраста горных пород и минералов. При превращении урана 
в радий и затем в свинец (§ 38) отщепляются а-частицы, дающие гелий. I г V 
дает в год 1,1 • ІО- 7 см 3 Не. Если последний остается в минерале, то отно¬ 
шение И : Не дает его возраст. Другой путь заключается в определении 
отношения Ы : РЪ. Для разных земных минералов этими путями был найден, 
в согласии с геологическими и палеонтологическими данными, возраст 
от нескольких десятков миллионов до 1,2 миллиарда лет, а для метеоритов 
от 0,1 до 2,8 миллиарда лет. Подобные методы определения возраста мине¬ 
ралов и горных пород с помощью разных радиоактивных элементов 
и продуктов их распада были широко применены В. Г. Хлопиным 
и его сотрудниками, И. Е. Стариком и др. 

38. Радиоактивные, ряды. Изучая последовательность пре¬ 
вращений одних радиоактивных элем ентов в другие, можно было 
установить три радиоактивных ряда. Каждый из них начинается 
со сравнительно стойкого (медленно распадающегося) элемента, 
который, теряя а- или Р-частицы, испытывает цепь превращений. 
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заканчивающуюся одним из нерадиоактивных изотопов свинца. 
Ряд урана включает в числе прочих радий и полоний (Кар) и за¬ 
канчивается урановым свинцом РЪ 206 (или КаО). Ряд актиния, 
включающий протактиний и актиний, заканчивается изотопом 
свинца РЬ 207 (или АсВ) и ряд тория, включающий получившие 
применение в медицине мезоторий и торий X, заканчивается 
ториевым свинцом РЬ 208 (или ТЬО). Полная схема распада в 
трех рядах дана на рис. 8. Превращения идут сверху вниз: сме¬ 
щение влево соответствует а-распаду, а смещение вправо— 
Р-распаду. На абсциссах нанесены порядковые номера эле¬ 
ментов 2, а на ординатах—разности А —2 массовых чисел и по¬ 
рядковых номеров. Согласно § 41 первые равны числу протонов, 
вторые—числу нейтронов в ядре. На одной вертикали находятся 
изотопы, которые могут принадлежать и к разным рядам. 

Превращениями управляют правила сдвигов Фаянса и 
С о д д и (1911), согласно которым при выбрасывании а-частицы 
происходит смещение в периодической системе на две клетки 
влево, а при выбрасывании [3-частицы—на одну клетку вправо. 
Эти правила, значительно способствовавшие установлению истин¬ 
ной картины радиоактивных превращений, объясняются просто. 
При выбрасывании а-частицы ядро теряет с ней два положитель¬ 
ных заряда, и порядковый номер 2 уменьшается на 2 единицы, 
а при выбрасывании [3-частицы ядро теряет один отрицательный 
заряд, т. е. его положительный заряд, а вместе с ним и порядко¬ 
вый номер, увеличивается на одну единицу. 

Например, радий с 2=88 принадлежит ко второй группе периодической 
системы (щелочноземельный металл). Теряя а-частицу, он превращается в газ 
нулевой группы с 2=86, радон (или нитон) со свойствами, аналогичными 
свойствам остальных элементов этой группы (гелий, неон, аргон и т. д.). 
Дальнейшая потеря а-частицы дает КаА с 2=84, принадлежащий к шестой 
группе, и т. д. (рис. 8). 

Правила сдвигов привели Фаянса и Содди (1911) к открытию 
изотопии, так как они обнаружили размещение около 40 элементов в 9 клет¬ 
ках периодической системы (81—92, с пропуском еще незамещенных клеток 85 
и 87). Вслед за этим изотопия была найдена также у нерадиоактивных эле¬ 
ментов (§ И). 

Интересное прямое опытное подтверждение изложенного было получено 
путем определения атомных весов свинца в урановых и ториевых рудах. 
В первых свинец должен происходить из урана и иметь атомный вес 
206,05 (уран 238,07 минус 8а-частицс атомным весом 4,002)*, а во вторых—из 
тория, и атомный вес его должен быть равен 208,11 (торий 232,12 минус 
6 а-частиц). В согласии с этим опыт дал в первом случае атомный вес 
206,05—206,12, а во втором 207,77—207,90. 

Обыкновенный свинец представляет собой смесь нескольких изотопов 
с преобладанием РЬ 207 , РЬ 206 и РЬ 208 в отношении (найденном масс-спектро¬ 
графически), отвечающем найденному химическими методами атомному 
весу 207,21. 

* Поправки второстепенного значения на уменьшение массы от потери 
Р-частиц и от уменьшения внутриядерной энергии немного уменьшают эту 
разность. 




Рис. 8. Радиоактивные ряды. 
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Б. Атомное ядро* 

39. Нуклеарная модель атома. Атомы всех элементов построе¬ 
ны из трех сортов элементарных частиц: отрицательно заряжен¬ 
ных электронов, положительно заряженных протонов и не имеющих 
заряда нейтронов. Задача теории атома заключается в выяснении 
числа, взаимного расположения и характера связи этих частиц, 
а также в объяснении свойств атомов на основании их строения. 

В нормальном, неионизованном состоянии атомы электрически 
нейтральны. Следовательно, в них число отрицательных электронов 
равно числу положительных протонов. Это число совпадает с по¬ 
рядковым номером Ъ элемента в периодической системе: оно равно 
единице для водорода, увеличивается на единицу с каждым следую¬ 
щим элементом и достигает 92 для урана. 

Фундаментальные исследования Резерфорда (1912) над 
рассеянием а-частиц привели его к ныне общепризнанной нук¬ 
леарной модели атома , согласно которой атом состоит из неболь¬ 
шого положительно заряженного ядра, окруженного оболочкой 
из отрицательных электронов. Последние связаны с ядром элек¬ 
тростатическими кулоновскими силами притяжения разноимен¬ 
ных зарядов. Они быстро вращаются вокруг ядра, и возникающие 
от этого центробежные силы уравновешивают силы притяжения их 
к ядру. Все Ъ электронов вместе имеют массу в тысячи раз мень¬ 
шую, чем масса ядра, в котором, таким образом, сосредоточена 
почти вся масса атома. Несмотря на это, ядро занимает лишь ни¬ 
чтожную часть всего объема атома: его диаметр равен нескольким 
ІО -13 см при диаметре всего атома порядка ІО -8 см. Размер элек¬ 
трона одного порядка с размером ядра. Заполнение атома ядром 
и электронами отвечает примерно степени заполнения огромного 
пустого зала летающими в нем мухами. 

Описанная картина строения атомов была названа планетар¬ 
ной моделью из-за сходства со строением солнечной системы. Прин¬ 
ципиальное отличие заключается в том, что в атоме электроны 
связаны с ядром электрическими силами, а в солнечной системе 
планеты связаны с солнцем гравитационными силами. 

Опыты Резерфорда, доказавшие нуклеарное строение 
атомов, заключаются, в общих чертах, в следующем. Узкий пучок 

* Э. В. Шпольский, Атомная физика, 1944; В. Векслер, 
Л. Г р о ш е в и Н. Д о б р о т и н> Эксперментальные методы ядерной физики, 
1940; Э. Поллард и В. Дэвидсон, Прикладная ядерная физика, 
1947; В. Гейзенберг, Физика атомного ядра, 1947; Разетти, Основы 
ядерной физики. 1938; Л. М ы с о в с к и й, Новые идеи в физике атом¬ 
ного ядра, 1939; Гарнвелл и Ливингуд, Экспериментальная атом¬ 
ная физика, 1936; Блэквуд, Хатчинсон и др., Очерки по физике 
атома, 1941; Г. А. Бете и Р. Ф. Вечер, Физика атомного ядра, 1938; ряд 
обзорных статей в журналах Успехи химии и Успехи физических наук за 
последние годы. 
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а-частиц от радиоактивного препарата, выделенный диафрагмой, 
пропускается сквозь рассеивающую среду (слой газа, металличе¬ 
ская фольга) на фосфоресцирующий экран, перпендикулярный 
к пучку. По числу сцинтилляций в разных участках поверхности 
экрана можно было найти распределение ос-'частиц по углам их 
рассеяния. Оказалось, что огромное большинство а-частиц прохо¬ 
дит сквозь рассеивающую 
среду, не отклоняясь, не¬ 
смотря на то, что каждая из 
них пронизывает на своем 
пути чрезвычайно большое 
количество атомов или моле¬ 
кул этой среды. Отдельные 
же а-частицы испытывают 
отклонения столь большие, 
что их можно объяснить лишь 
действием очень больших от¬ 
клоняющих положительных 
зарядов, сосредоточенных в 
очень малом объеме*. Соот¬ 
ветствующие расчеты пока¬ 
зали, что величина этих за¬ 
рядов совпадает с общим числом 2 положительных зарядов атома 
и что они локализованы в небольшой части объема атома, размер 
которой отвечает указанному выше размеру ядра. 

На рис. 9 изображено атомное ядро'К с прилегающим*к"нему "небольшим 
участком атома. В масштабе этого рисунка весь атом имел бы диаметр порядка 
40 м. Даже а-частица Р, пролетающая от ядра на расстоянии лишь Ѵіооо Д иа ‘ 
метра атома, еще очень мало отклоняется. Для частицы В угол отклонения 
уже достигает 90°, а для частицы А он значительно больше. При особо благо¬ 
приятном ударе а-частица может проникнуть внутрь ядра и его разрушить 
(см. ниже). 

Фотографии траектории а-частиц в рассеивающей среде, получаемые 
в камере Вильсона (§ 43), подтверждают эту картину. Огромное их большин¬ 
ство летит сквозь среду прямолинейно. В отдельных случаях, при встрече 
с атомными ядрами, наблюдаются резкие отклонения в виде крючков на когц 
цах траектории (рис. 10) или «вилки», образованные отклоненной а-частицей 
и отброшенным ею ядром (рис. 10 а). 

40. Заряд ядра и порядковый номер. Резерфорд и Чедвик 
(1920) определили по величине рассеяния а-частиц число 2' элементарных 
положительных зарядов атомных ядер нескольких элементов. Совпадение 
с порядковым номером 2 в периодической системе оказалось хорошим. 

Си Рі 

2'. . . . 29,3 46,3 77,4 

2.... 29 47 78 


н 



- ,р 

Рис. 9. Рассеяние а-частиц. 


* Отклонение а-частиц легкими электронами очень незначительно, и рас¬ 
сеяние почти целиком вызывается тяжелыми атомными ядрами. 
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Это совпадение еще раньше подтвердил Мозли на рентгеновских 
спектрах (§ 78). 

В основе расчетов Резерфорда и Чедвика для отталкивания а-частиц 
от ядер;; лежал закон Кулона. Проверка показала, что вплоть до рас¬ 
стояний;! в ІО -13 см егорірименимость не вызывает сомнений.,* ,^ 

„ '-1 - чинч 

41. Состав атомных ядер. В состав атомных ядер всех элемен¬ 
тов входят протоны и нейтроны. Протон представляет собой ядро 
атома водорода и несет один элементарный положительный заряд. 
Нейтрон имеет приблизительно ту же массу, что и протон, но он 
электрически нейтрален. 

Сумма протонов и нейтронов равна округленному до цело¬ 
го числа атомному весу элемента 4, названному выше массовым 
числом, а число протонов равно числу элементарных поло¬ 
жительных зарядов ядра, т. е. порядковому номеруй элемента. 
Таким образом, число нейтронов в ядре равно разности А — 2. 
Ядра изотопов имеют одинаковое число протонов, но разное число 
нейтронов. Поэтому у изотопов совпадают порядковые номера 2, 
но отличаются атомные веса .4. 

Строение ядер из протонов и нейтронов было впервые пока¬ 
зано Д. Д. Иваненко (1932), а также Г ейзенбергом вслед 
за открытием нейтронов. До этого считали, что ядра'построены 
из А протонов и 4 — 2 внутриядерных электронов. 

Наличие электронов в составе ядра противоречило бы ряду 
теоретических и экспериментальных данных (§ 42 и 56). 

42. Прочность связей составных частей атома. Внешние 
(периферические) электроны сравнительно слабо связаны с ядром, 
так как они значительно от него удалены, и, кроме того, их притя¬ 
жение к ядру экранировано прослойкой внутренних электронов. 
Для их удаления из атома (после чего последний превращается 
в положительный ион) нужна энергия порядка миллионных долей 
МеѴ. Отрывание этих электронов может быть достигнуто нагре¬ 
ванием (термоэлектронная эмиссия, лежащая в основе действия 
радиоламп), освещением (фотоэффект, § 25), химическими реак¬ 
циями и т. д. Эти внешние электроны определяют валентность 
атома и большинство физических и химических свойств веществ. 
Лишь они затрагиваются при химических реакциях и при обра¬ 
зовании молекул из атомов (см. также § 61). 

Значительно труднее оторвать более близкие к ядру внутрен¬ 
ние электроны, связанные с ним энергией порядка тысячных 
долей МеѴ. Это может быть достигнуто при действии рентгенов¬ 
ских лучей с большими фотонами или радиоактивного излучения 
из самих атомных ядер. 

При всех перечисленных воздействиях атомное ядро остается 
нетронутым и атом не теряет свою индивидуальность. Для разру¬ 
шения самих атомных ядер нужны энергии порядка единиц 
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и десятков МеѴ, доставляемые ударами быстро летящих а-частиц 
и других частиц или очень большими фотонами у-лучей. 

Эти энергетические различия находят простое квантово-механическое 
объяснение. Согласно соотношению неопределенности (§ *31), с уменьшением 
пространства, предоставленного движению частицы (неопределенность поло¬ 
жения Д#), растет возможная скорость ее движения (неопределенность ско¬ 
рости А и или момента кр=т\и, где т —масса частицы) и кинетическая энер¬ 
гия Ѵ 2 /ли 2 , величина которой не должна превосходить величину энергии связи, 
так как иначе частица не могла бы длительно оставаться связанной. Произведе¬ 
ние А#-А р не меньше постоянной \і, и в ядре, где А# не более ІО” 13 см, величина 
А р не меньше /г/А<? = 10” 27 /Ю“ 13 = ІО" 14 . Так как масса частицы, входящей 
в состав ядра, равна 10“ 23 г, то ее скорость не менее іО” 14 /Ю” 23 = ІО 9 см/сек 
и энергия не менее ІО" 23 -(ІО 9 ) 2 эрг или 10 МеѴ. Для электрона в атоме с 
т= 10“ 27 г и Д<7=10“ 8 см такой же расчет дает ІО” 5 МеѴ. Конечно, эти расчеты 
дают оценку лишь порядка величин. 

Если бы электроны находились внутри ядра (Д#=10” 13 см), то с реляти¬ 
вистской поправкой (5), ввиду больших скоростей, их энергия связи должна 
была бы в 10 2 раз превосходить их собственную энергию тс 2 . Это один из 
существенных доводов против гипотезы о внутриядерных электронах* 

’ 43. Камера Вильсона*. Большинство замечательных открытий 
в области атомного ядра связано с применением камеры Вильсона 

г 


Рис. 10. Пути 
а-частиц в азоте. 

(1911), позволяющей видеть и фотографировать пути электронов, 
атомных ядер и других заряженных частиц. 

Принцип этого метода заключается в том, что, пролетая в атмо¬ 
сфере пересыщенного пара, примешанного к исследуемому газу, 
заряженная частица конденсирует на своем пути капельки жид¬ 
кости, которые хорошо видны на темном фоне при интенсивном 
боковом освещении. Атмосфера пересыщенного пара создается 
быстрым расширением насыщенного пара, осуществляемым при 
помощи поршня. Это расширение охлаждает пар и создает пере¬ 
сыщение. Типичные фотографии путей частиц в камере Вильсона 
даны на рис. 10 и Юа. 

* Н. Дас Гупта и С. Гош, Камера Вильсона и ее применения 
в физике, 1947. 



Рис. 10а. Разрушение ядер азота. 









72 


II. Строение атома 


[§ 44 


Тяжелые частицы (протоны, з-частіщы и др.) дают жирный прямой след 
из многих капель, а электроны—извилистую цепочку из редких капель. 

« Знак и величина заряда, а также энергия частиц могут быть определены 
по длине, кривизне и направлению их траектории в камере Вильсона, помещен¬ 
ной в магнитном поле. Это важное дополнение метода Вильсона, разработанное 
Д. В.Скобельцыным (1929), привело к открытию позитронов (§ 45). 

(44. Нейтроны. При облучении бериллия а-лучами радия или 
полония Боте и Беккер (1930) обнаружили испускание 
новых «бериллиевых» лучей. Они не оставляют следа в камере 
Вильсона, но могут быть обнаружены по своему ионизующему 
действию или по соударению их с встречаемыми атомными ядрами, 
которые, в свою очередь, при полете ионизуют газы. 

Сначала эти «бериллиевые» лучи отождествляли с очень ко¬ 
ротковолновыми у-лучами, но Чедвик (1932) доказал, что 
они образованы потоком новых частиц, не несущих заряда, с 
массой, близкой к массе протона. Эти частицы были им названы 
нейтронами. 

Процесс выбивания нейтронов (п) а-частицами (Не ++ ) из 
ядер бериллия можно изобразить так*: 


4 Ве 9 + 2 Не 4 = 6 С 12 + „п 1 

Нейтроны освобождаются также при бомбардировке ядер 
других элементов а-частицами (§ 46), равно как и при многих 
других ядерных реакциях, но от бериллия выход их наибольший 
(1 нейтрон на 2500 а-частиц). Обычно применяемым источником 
нейтронов служит тонкостенная стеклянная трубочка, наполнен¬ 
ная опилками бериллия и радоном (эманация радия). 

Интенсивный пучок нейтронов дает бомбардировка бериллия 
быстрыми ядрами дейтерия (дейтронами), получаемыми искус¬ 
ственным путем в циклотронах (§ 50): 

4 Ве 9 + Д) 4 - 6 В 10 + 0 п 1 

Для получения пучков нейтронов применяют также бомбар¬ 
дировку дейтерия (в виде тяжелой воды) дейтронами и другими 
частицами. Мощные пучки нейтронов дают урановые «штабели», 
в которых идет цепной процесс деления ядер (§ 60). 

Масса нейтрона равна 1,00897* атомной единицы. Она немного 
больше массы протона (1,00813). 


* Пояснение индексов в схемах ядерных реакций дано в § 13. Нейтрон 
имеет 2=0. Если для электрона и позитрона принять обозначения ^е 0 и 
+1 е°, то суммы индексов (верхних или нижних) справа и слеі/а в уравнении 
ядерных реакций одинаковы (сохранение массы и сохранение электриче¬ 
ского заряда). 
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Открытие нейтронов было одним из важнейших этапов совре¬ 
менной науки. Оно объяснило строение атомных ядер, дало 
возможность осуществить многочисленные ядерные реакции и 
открыло пути к освобождению внутриядерной энергии. 

45. Позитроны. Следующим замечательным открытием в об¬ 
ласти ядерной физики было открытие позитронов, или поло¬ 
жительных электронов, сделанное Блеккетом и Окки- 
а л и н и (1933). Они нашли в камере Вильсона, помещенной 
в магнитном поле, следы частиц из космических лучей (§ 52) 
с массой и зарядом электрона; однако в отличие от электрона этот 
заряд имеет положительный знак. Еще раньше эти частицы на¬ 
блюдал Д. В. Скобельцын (1929 ), і но они были тогда 
объяснены как обыкновенные электроны, проникающие в камеру 
Вильсона снизу и потому отклоняемые магнитным полем в сторону, 
противоположную электронам, проникающим в нее сверху. 

Позитроны не могут длительно существовать в материальной 
среде. Встречаясь с электронами, они быстро соединяются с ними, 
образуя два фотона очень жестких а-лучей 

е + + е- = 2Лѵ 


Этот процесс не совсем удачно был назван аннигиляцией. 
Обратный процесс «рождения» пары позитрон-{-электрон из фото¬ 
нов можно наблюдать в камере Вильсона. 

Позитроны излучаются многими искусственными радиоактив¬ 
ными элементами, получаемыми в результате ряда ядерных реак¬ 
ций (§ 48). 

Открытие позитронов имеет огромное принципиальное значение. Раньше 
знали лишь один носитель элементарного положительного заряда—про¬ 
тон, с массой в 1840 раз больше массы носителя элементарного отрица¬ 
тельного заряда—электрона. Открытие позитрона устранило эту асим¬ 
метрию. 

Позитроны были предсказаны Дираком еще в 1927 г. как следствие из 
разработанной им релятивистской квантовой механики. Это одно из замеча¬ 
тельных теоретических предвидений в истории физических наук. 

46. Расщепление атомных ядер а-частицами. Как выше указы¬ 
валось, для расщепления атомных ядер нужны энергии порядка 
МеѴ. Такими мощными источниками энергии могут служить 
а-частицы радиоактивного излучения. Например, а-частицы радия, 
скорость которых равна 1,5- ІО 9 см/сек, несут энергию в 4,88 МеѴ. 
Один грамм таких летящих сс-частиц имел бы кинетическую энер¬ 
гию ста тысяч шестидюймовых артиллерийских снарядов. 

В 1919 г. Резерфорд обнаружил, что при прохождении 
а-частиц сквозь слои азота атомные ядра последнего разрушаются: 
а-частицы выбивают из них протоны, которые можно обнару- 
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жить по дальности пробега. Это был первый опыт искусствен¬ 
ного превращения элементов: 

-Ь 2 Не 4 = 8 0 17 + .Н 1 

Позже Резерфорди Чедвик (1919—1921) разрушили 
этим путем ядра ряда других легких элементов. В некоторых слу¬ 
чаях а-частицы выбивают из ядер не протоны, а нейтроны, 
как в рассмотренной в § 44 реакции с • бериллием. 

Разрушение атомных ядер происходит лишь при особо благо¬ 
приятных столкновениях. Число последних равно 1 : 50 000 
для азота и еще меньше для других элементов. Остальные а-части¬ 
цы лишь отклоняются ядрами или проходят сквозь атомы без 
изменения своего пути (§ 39). 

Некоторые реакции этого типа имеют положительный энергетический 
баланс; например, для реакции 

ізА1 27 + 2 Не 4 = и 8і м + ,Н» 

кинетическая энергия а-частицы до удара на 2,26 МеѴ меньше суммы кинети¬ 
ческих энергий продуктов ( 14 $і 30 и протона), равной 7,14 МеѴ. Избыток энер¬ 
гии получается за счет освобождения части внутриядерной энергии. Исполь¬ 
зование последней этим путем, однако, бесперспективно из-за редкости удач¬ 
ных попаданий. В данном примере число их равно 1:125 000, т. е. выигрыш энер¬ 
гии равен лишь 2,26 МеѴ на 4,88-125 000 МеѴ, или 0,0004%. Примерно те же 
соотношения имеют место и в других ядерных реакциях с положительным 
энергетическим балансом. 

47. Другие ядерные реакции. Не только а-частицы, но и другие 
достаточно быстрые частицы (нейтроны, протоны, дейтроны и др.), 
а также фотоны у-лучей могут разрушать атомные ядра, вызывая 
разнообразные ядерные реакции, которых уже сейчас известно 
не менее 800. 

Ограничимся лишь несколькими типичными примерами. 

Быстрые протоны, искусственно ускоренные сильными элек¬ 
трическими полями, разбивают ядра лития с образованием 
а-частиц 

3 ЬГ + іН 1 = 2 .Не* 

Эта историческая реакция была первым примером превращения 
элементов. Ее осуществили А. И. Лейпунский, А. К. Валь¬ 
тер и К. Д. Синельников (1932) в Харькове и почти 
одновременно Кокрофт и Уолтонв Кембриджской ла¬ 
боратории Резерфорда. 

В некоторых случаях протоны отщепляют нейтроны или 
фотоны, например 

13 А1 г7 -Ь,Н 1 = 14 5і а8 + /гѵ 
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Разнообразные реакции с отщеплением протонов, нейтронов 
или а-частиц дают быстрые дейтроны, например: 

7 № 4 + іБ 2 = ,№ 5 + іН 1 
в С 13 + Д) 2 = ,І4 14 + „п 1 
5 Ьі 6 + Д> 2 = 2 2 Не 4 

В ряде случаев ядра разрушаются фотонами у-лучей или косми¬ 
ческих лучей, например 

3 Ьі 7 + Лѵ = 3 ЬР + „п 1 

Особенно разнообразны реакции с нейтронами, приводящие 
к выбрасыванию протонов, а-частиц или фотонов, например: 

цМ§ 24 4- „п 1 = „Ка 24 -р 7 Н 4 
$0 16 4- „п 1 = 6 С 13 + 2 Не 4 
7 Н 4 4- 0 п 4 = Д> 2 4 - Ь 

и к образованию искусственных радиоактивных элементов (§ 48). 

Большинство ядерных реакций обратимо, т. е. может быть осу¬ 
ществлено также и в обратном направлении. 

48. Искусственная радиоактивность. Не всегда в результате 
описанных выше ядерных реакций возникают стабильные продукты. 
Известно большое число ядерных реакций, при которых продук¬ 
тами являются неустойчивые ядра, испытывающие через некоторое 
время дальнейший самопроизвольный распад, подобный радио¬ 
активному распаду. Это явление впервые наблюдали И. Кюри 
и Жолио (1934) при облучении бора, алюминия или магния 
а-лучами радия. Это облучение сопровождается излучением ней¬ 
тронов, образующихся в результате соответствующих ядерных 
реакций. После прекращения облучения препарат продолжал 
испускать позитроны с довольно быстро убывающей интенсив¬ 
ностью (периоды полураспада в несколько минут). Таким образом, 
продуктами облучения а-частицами оказались в этих примерах но¬ 
вые радиоактивные вещества, испускающие, однако, в отличие от 
природных радиоактивных элементов, позитроны. 

Для примера рассмотрим подробнее облучение бора а-ча¬ 
стицами. 

При этом идет ядерная реакция 

Г ,В 10 + 2 Не 4 = 7 К 13 4- 0 п 1 
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Продукт реакции с порядковым номером 7 должен быть изо¬ 
топом азота, но из стабильных изотопов последнего известны 
лишь 7 И 14 и 7 М 16 , так что изотоп ,Ы 13 не принадлежит к числу ста¬ 
бильных. Через короткое время он испытывает самопроизвольное 
дальнейшее превращение 

,№ 3 = в С 13 + іе ° 

с образованием стабильного тяжелого изотопа углерода и испу¬ 
сканием позитрона. 

Доказательство промежуточного образования радиоактивного 
изотопа азота 7 И 13 было получено химическим путем. Облучению 
подвергали нитрид бора ВІ^, из которого затем азот извлекался 
в виде N14, обработкой щелочью. Так как изотопы обычными 
путями неразделимы, то с обыкновенным азотом в виде М 14 Н„ 
уходил также его изотоп М 13 в виде ІМ 13 Н 3 , сообщая выделяюще¬ 
муся аммиаку радиоактивность с периодом полураспада 9,9 мин. 
Аналогичными химическими методами было доказано промежу¬ 
точное образование радиоактивного изотопа фосфора Р 30 при 
облучении алюминия а-частицами и радиоактивного изотопа крем¬ 
ния 8і 27 при таком же облучении магния. 

Вслед за этим Ферми с сотрудниками (1934) нашли, что 
почти все элементы, после облучения нейтронами, обнаруживают 
радиоактивность с испусканием р-лучей (отрицательные электро¬ 
ны). Например, из алюминия образуется радиоактивный изотоп 
натрия, который с периодом полураспада 14,8 часа распадается 
дальше до стабильного магния: 

13 АГ,Ч „п 1 = „На 24 .* 2 Не 4 

цИа 24 = і 2 М § 24 + ^е 0 

Алюминий и магний, осажденные из раствора облученного пре¬ 
парата,? не были радиоактивными, но, прибавив к этому раствору 
соль натрия и осадив последнюю, можно быдо получить всю 
радиоактивность в осадке. 

Замечательное открытие И. Кюри и Жолио было подверг¬ 
нуто в течение нескольких лет детальному изучению. Сейчас 
достоверно известно не менее 400 радиоактивных изотопов 
почти всех элементов с электронной или позитронной радиоактив¬ 
ностью, периоды полураспада которых лежат в пределах от до¬ 
лей секунды до нескольких месяцев. К их образованию ведет не 
менее 800 уже известных ядерных реакций, вызываемых облуче¬ 
нием не только а-частицами и нейтронами, но также прото¬ 
нами, дейтронами и у-лучами. 

Как и при других ядерных реакциях, выход искусственных 
радиоактивных элементов невелик, однако можно получить очень 
активные препараты при облучении мощными пучками нейтронов 
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или других частиц, получаемыми в циклотронах (см. ниже). Актив¬ 
ность таких препаратов эквивалентна активности килограммов 
радия. Они получают все возрастающее применение в медицине, 
где иногда имеют перед радием ряд преимуществ. 

Искусственные радиоактивные элеметы получили также 
широкое применение в качестве изотопных индикаторов («меченые 
атомы», § 21) для изучения механизма многих химических и био¬ 
химических процессов. 

Применение природных радиоактивных элементов в качестве изотопных 
индикаторов впервые предложили Панет и X е в е ш и (1913). Например, 
примешивая к свинцу его радиоактивный изотоп РаО, можно было путем 
радиоактивных измерений найти растворимости РЬСг0 4 и других очень 
трудно растворимых солей свинца, скорость самодиффузии свинца в свинце, 
распределение свинца между разными органами тела при свинцовом отрав¬ 
лении и т. д. 

Если ограничиваться природными радиоактивными веществами, то этот 
метод пригоден лишь для соединений последних элементов в периодической 
системе. Наоборот, искусственные радиоактивные элементы позволили его 
распространить почти на все элементы и их соединения. В СССР следует отме¬ 
тить применение радиогалоидов в ряде работ С. 3. Рогинского по изу¬ 
чению механизма реакций галоидирования и др., применение радиоплатины 
и радиоиридия А. А. Г р и н б е р г о м для изучения строения комплексных 
соединений этих элементов, а также ряд работ В. Г. Хлоп и на с сотруд¬ 
никами по изучению распределения веществ между раствором и кристалличе¬ 
ской фазой. 

Метод радиоактивных индикаторов получил исключительно важные приме¬ 
нения в биохимии для изучения миграции и превращений элементов в живых 
организмах (применение радиоактивных изотопов водорода, фосфора, углерода, 
железа, натрия, калия, иода и пр. в недавних работах X е в е ш и, 
Рубена, Я. О. Парнаса и др.*). 

Применение искусственной радиоактивности в медицине, помимо выгодно¬ 
сти по сравнению с крайне дорогим радием, открывает новые пути: 
возможность точной дозировки силы и продолжительности действия путем 
подбора соответствующего радиоактивного элемента и его концентрации, 
а также возможность локализации его в данном органе, пользуясь избира¬ 
тельным поглощением некоторых элементов некоторыми частями тела (напри¬ 
мер железа—кровью, иода —щитовидной железой и др.). Следует, впрочем, 
отметить, что этим путем нельзя заменить действия а-лучей природных 
радиоактивных элементов. 

49. Энергетические балансы ядерных реакций. При ядерной реакции 
7 1Ч 14 + 1 0 3 = 6 С 12 + 2 Не 4 

освобождается 13,40 МеѴ внутриядерной энергии, что можно вычислить из 
наблюдаемых в камере Вильсона углов и дальностей пробега частиц до и 
после реакции. Согласно (4) и § 5 этому отвечает потеря массы в 13,40/931,5= 
=0,01438 атомной единицы. Из табл. 1 (стр. 29), где даны точные атомные веса, 
определенные масс-спектрографическим методом, находим 

+Э 2 = 16,02223 и С 12 + Не 1 =16,00788 

Разность 0,01435 находится в прекрасном согласии с величиной, полученной 
из энергетического баланса. Обратно, из энергетического баланса и всех атом- 


* См. Г. М. Франк, Успехи физических наук 25, 179 (1941). 
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ных весов, кроме одного неизвестного, последний может быть определен с точ¬ 
ностью, не уступающей лучшим масс-спектрографическим измерениям. Этим 
путем были найдены атомные веса нейтрона и ряда изотопов, содержание 
которых недостаточно для прямых масс-спектрографических измерений. 

Согласие энергетических балансов ядерных реакций с разностями атом¬ 
ных весов служит прекрасной экспериментальной проверкой закона сохране¬ 
ния энергии и соотношения (3) Эйнштейна, следовательно, также и уравне¬ 
ния (6). 

50. Циклотроны. Сравнительно слабые пучки а-частиц или нейтронов, 
источниками которых служат радиоактивные препараты природного проис¬ 
хождения, не могут удовлетворить потребности современных исследований 
в области атомного ядра. Поэтому были построены разнообразные разрядные 
трубки, питаемые высоковольтными генераторами, для получения искусствен¬ 
ным путем мощных пучков очень 
быстро летящих протонов, дейтро¬ 
нов, а-частиц и нейтронов. Преж¬ 
ние громоздкие и дорогие приборы 
сейчас всюду заменяются более 
компактными и мощными цикло¬ 
тронами Лоуренса (1932), 
в которых заряженные частицы 
получают постепенно нужную 
скорость, двигаясь по спираль¬ 
ным траекториям и многократно 
пробегая при этом сквозь уско¬ 
ряющее поле. 

Схема циклотрона изображена 
на рис. 11. Плоская дискообраз¬ 
ная металлическая коробка АВ 
разрезана на два сегмента, со¬ 
единенные с полюсами генератора 
7 переменного тока умеренно вы¬ 
сокого напряжения, и помещена 
между полюсами большого эле¬ 
ктромагнита 2. Пучок ионов, 
создаваемый в а , втягивается в 
отрицательно заряженный сег¬ 
мент В и описывает в нем под 
влиянием магнитного поля круговую траекторию аЬ. Когда ион подходит 
к выходу из сегмента В, знаки зарядов изменяются, ион втягивается в сег¬ 
мент А, заряженный теперь отрицательно, и описывает круговую траекторию 
Ьс. Между обоими сегментами ион пробегает ускоряющее электрическое поле, 
получая в нем добавочную скорость. После нескольких сот оборотов, каждый 
из которых сообщает иону добавочную скорость, ионный пучок выводится 
из прибора через окошко 3 , в которое его направляет дополнительное элек¬ 
трическое поле 4. Все траектории, независимо от их радиусов, пробегаются 
ионом за одинаковое время, так что нетрудно синхронизовать перемену тока 
с моментами выхода ионов из сегментов. 

Большие циклотроны дают мощный поток заряженных частиц с энергией 
в десятки и даже сотни мегаэлектронвольт, эквивалентный излучению 
килограммов радия. Для получения пучка нейтронов пользуются реакциями, 
упомянутыми в § 44, например направляют на бериллий пучок дейтронов из 
циклотрона, питаемого тяжелой водой. 

51. Счетчик Гейгера. Другой прибор, необходимый для современных работ 
в области атомного ядра и радиоактивности, это счетчик Гейгера , позволяю¬ 
щий непосредственно подсчитывать и регистрировать число заряженных 
частиц. Схема его изображена на рис. 12. Это металлическая нить (или острие), 



Рис. И. Схехма циклотрона. 
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помещенная в изолированном от нее металлическом цилиндре. Между 
нитью и цилиндром создается разность потенциалов в сотни или тысячи 
вольт. Попадая в цилиндр, каждая заряженная частица ионизует в нем 
газ. Полученные ионы устремляются к нити, вызывая на своем пути 
дополнительную иониза¬ 
цию газа. Поэтому до 
нити доходит уже много 
ионов, вызывающих за¬ 
рядный импульс, кото¬ 
рый регистрируется эле¬ 
ктрометром или же замы¬ 
кает через ламповый уси¬ 
литель реле, приводя¬ 
щее в действие механи¬ 
ческий счетчик. 

Этот простой прибор 
регистрирует не только 
каждую попадающую в 
него тяжелую частицу, 
но и Каждый электрон 
или фотон, которые так¬ 
же ионизуют газы. 

52. Космические лучи и мезоны. Земная атмосфера непре¬ 
рывно пронизывается излучением, проникающим в нее из меж¬ 
звездного пространства. Это космическое излучение служит причи¬ 
ной значительной ионизации атмосферы. Неземное происхожде¬ 
ние космических лучей было убедительно доказано рядом способов. 
Наблюдения на воздушных шарах показали, что до высоты в 2 км 
интенсивность космического излучения падает, но в более высоких 
слоях' она сильно возрастает, чего не могло бы быть, если бы эти 
лучи имели источником радиоактивные вещества земли, как предпо¬ 
лагали вначале. С другой стороны, измерения в глубоких озерах и 
шахтах обнаружили, что интенсивность излучения сильно падает 
с глубиной, т. е. с толщиной слоя воды или земли над прибором. 
Наконец, применяя два поставленных один над другим счетчика 
Гейгера, регистрирующие лишь частицы, пронизывающие оба 
счетчика, можно показать, что частицы космического излучения 
попадают на поверхность земли сверху. 

В изучении космических лучей исключительно велика роль 
советских ученых А. И. А л их а но в а/ Л. В. Мыс о веко го, 
Д. В. Скобельцына, А. П. Жданова и ряда других. 
Выполненные при их участии наблюдения, включая стратосфер¬ 
ные полеты и систематическую работу высокогорных экспедиций 
и станций, дали важнейшие сведения о природе и свойствах 
космических лучей. 

Первичные космические лучи, входящие в земную атмосферу, 
испытывают при прохождении через нее большие изменения вслед¬ 
ствие ядерных процессов, вызванных взаимодействием этих лучей 
с атомными ядрами атмосферных газов. Как на поверхности земли, 
так и в доступных слоях стратосфер, космические лучи вследст- 
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вие таких процессов сильно изменены. Только об этом вторичном 
излучении сейчас имеются достаточные ясные сведения. О происхо¬ 
ждении и составе первичных лучей достоверных знаний еще 
не имеется несмотря на многочисленные опытные и теоретические 
исследования. Несомненно лишь то, что они состоят не из фото¬ 
нов, как раньше думали, а из электрически заряженных частиц, 
так как экспедиции в разных странах обнаружили такое распреде¬ 
ление интенсивности космического излучения по широтам, которое 
соответствует отклонению заряженных частиц магнитным полем 
земли. Частицы космических лучей несут огромную энергию, 
порядка 100 МеѴ и выше; благодаря этому излучение обладает 
чрезвычайно большой проницающей способностью; для уменьше¬ 
ния его интенсивности вдвое нужен слой воды в 3 м толщины, а на 
глубине 230м остается еще ‘/тоо первоначальной интенсивности. 

Вторичные лучи, достигающие земной поверхности или ниж¬ 
них слоев атмосферы, состоят из двух компонент: жесткой сочень 
большой проницающей способностью и мягкой—с значительно 
меньшей проницающей способностью. Жесткая компонента состоит 
из нового рода элементарных частиц, открытых в 1936 г. и назван¬ 
ных мезонами (или мезотронами, тяжелыми электронами)*. Мезон 
имеет в точности заряд электрона (положительный или отрица¬ 
тельный), но масса его приблизительно в 200 раз больше массы 
электрона и приблизительно в 10 раз меньше массы протона; 
поэтому мезоны иногда называют полутяжелыми частицами. 
Мезоны образуются уже в земной атмосфере при прохождении че¬ 
рез нее космических лучей. Они мало стойки, и прежде чем достиг¬ 
нуть поверхности земли, большая часть их в результате различ¬ 
ных ядерных реакций превращается в электроны, позитроны и 
фотоны, образующие мягкую компоненту вторичных космических 
лучей. А. И. Алиханов и А. И. А л и х а н я и (1944) 
обнаружили в мягкой компоненте присутствие частиц с высо¬ 
кой энергией порядка 100—150 МеѴ (вероятно, протонов), 
образующих третью компоненту космических лучей. Ими же 
в 1947 г. был открыт в космических лучах новый вид частиц, 
названных варитронами, с разными массами, от 200 до 20 000 
раз больше массы электрона. Это открытие кладет начало новому, 
важному этапу в учении об атомном ядре. 

Образование мезонов из фотонов, электронов и позитронов происходит 
лишь при взаимодействии с атомными ядрами в результате следующих реакций: 

/гѵ = т + + ггг 

е“ = тЧш" + е‘(с меньшей энергией) 

е + = т + +ггг+е + (с меньшей энергией) 

Через т обозначен положительный или отрицательный мезон; Как видно 
из этих схем, оба образуются в равных количествах. Частица, образующая 

* Мезон, сборник под ред. И. Е, Тамма, 1947. 
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мезон, должна иметь энергию не менее 100 МеѴ, так как эту величину имеет 
энергия мезона, как легко найти, подставляя в (3) его массу. Ни одна воспро¬ 
изводимая в лабораторных условиях ядерная реакция (кроме деления ядер) 
до сих лор не могла дать или концеіприровать в одной частице такую энергию, 
чем и объясняется отсутствие мезонов в процессах, не связанных с космиче¬ 
скими лучами. 

Мезоны мало стойки. В среднем через 10 _6 сек. они самопроизвольно рас¬ 
падаются на электроны (или позитроны) и нейтрино (§ 55): 

ггг = е~ + к] 
ш* = е + + к] 

Этот распад объясняет то, что до поверхности земли космическое излучение 
доходит, главным образом, в виде мягкой компоненты из электронов и пози¬ 
тронов, а количество в них жесткой компоненты из мезонов сравнительно 
невелико. 

Образующиеся при распаде мезона электроны и позитроны имеют очень 
большую энергию (порядка 100 МеѴ) и благодаря этому служат источником 
дальнейших вторичных реакций, ведущих к их размножению: 

е~ = (е + + е~) + е~ (с меньшей энергией) 
е* = (е + + е _ ) 4- е + (с меньшей энергией) 

Образующиеся при этом вторичные электроны и позитроны несут еще 
достаточно энергии для повторения таких процессов, которые прекращаются 
лишь после того, как энергия этих частиц падает примерно до 2 МеѴ, а до это¬ 
го могут быть пройдены сотни превращений, ведущих к каскадному нарастанию 
количества электронов и позитронов в излучении («ливни» частиц, дающие 
характерную картину в камере Вильсона)*. 

53. Теория атомного ядра. Атомное ядро представляет собой 
очень прочный конгломерат из протонов и нейтронов, связанных 
между собой мошными силами притяжения. Эти силы имеют осо¬ 
бую, специфическую природу, так как классическая физика пред¬ 
видит лишь отталкивание между одноименно заряженными про¬ 
тонами и не может объяснить ни их взаимного притяжения, ни 
притяжения между протонами и нейтральными нейтронами. Основ¬ 
ная и еще неразрешенная проблема теории атомного ядра 
заключается в выяснении природы этих сил. 

Опыты по рассеянию нейтронов и протонов атомными ядрами 
подтверждают, что на малых расстояниях, порядка ядерных 
(10 13 см), возникают сильные притяжения протонов к протонам, 
нейтронов к нейтронам и протонов к нейтронам. 

Эти силы, подобно валентным химическим силам, обладают 
свойством насыщаемости, т. е. они действуют лишь между парой 
соседних частиц, а не между частицей и всеми остальными части¬ 
цами в ядре. Подтверждение этому можно найти в двух фактах. 
Во-первых, каждая частица увеличивает объем ядра на одну и 
туже величину, так что радиусы ядер (от 2- ІО -13 см для а-частицы 

* Некоторые ливни имеют столь большую суммарную энергию частиц, 
что их образование следует приписать присутствию в первичных космических 
лучах частиц с колоссальной энергией до 10 11 МеѴ, о происхождении кото- 
пых ничего еще нельзя сказать. 



82 


II. Строение игпома 


[§ 53 


до 9* ІО -13 см для урана) приблизительно пропорциональны Л 1/з , 
где А —массовое число (сумма чисел протонов и нейтронов в ядре). 
Во-вторых, каждая частица вноси* в ядро одну и ту же энергию 
связи 8,5 МеѴ. Действительно, дефект массы (характеризующий 
сумму энергий связи в ядре, § 49), деленный на число частиц А, 
остается постоянным и равным указанной величине от 2—8 
(кислород) до 2 =80 (ртуть). Если бы частица взаимодействовала не 
только с одним из ближайших соседей, но и со всеми частицами 
ядра, то ни увеличение объема, ни увеличение энергии связи ядра 
с каждой частицей не могли бы быть независимыми от состава 
ядра*. 

Наряду с притяжением обоих сортов частиц друг к другу 
в ядре имеет место обыкновенное электростатическое отталкивание 
между протонами. В отличие от притяжения эти силы отталкива¬ 
ния медленно убывают с расстоянием (они обратно пропорцио¬ 
нальны квадрату расстояния по закону Кулона) и не насыщают 
друг друга. Все протоны ядра взаимодействуют друг с другом, 
и это взаимодействие растет с общим числом протонов, т. е. с атом¬ 
ным весом. У ртути оно уже достигает */, от энергии связи, 
а у более тяжелых ядер доля энергии отталкивания еще больше, 
что может объяснить неустойчивость ядер с 2>81 (их радиоактив¬ 
ные свойства). 


По господствующим сейчас представлениям протон (р) и нейтрон (п) пред¬ 
ставляют собой две независимые элементарные частицы, которые, однако, 
могут друг в друга превращаться, рождая при этом позитрон (или электрон) 
и нейтрино (г]), о котором будет подробно сказано в § 55. Эти процессы можно 
изобразить схемами: 


р = п + е + 
п = р + е-+ѵ) 


} 


(23) 


Эти превращения не следует толковать так, что прогон состоит из нейтрона 
и позитрона, а нейтрон—из протона и электрона. Ряд данных говорит в 
пользу гипотезы, выдвинутой Юкава (1936), согласно которой эти схемы 
представляют собой конечный результат двух стадий: сначала образуется 
положительный или отрицательный мезон (§ 52), который быстро распадается 
на позитрон или электрон и нейтрино: 


р = п + ш + ш + = е + 
п = р + ігг ітг = е" + у] 


1 


\ 


(24) 


Схемы (23) или (24) проливают некоторый свет на сложный и все еще неяс¬ 
ный вопрос о природе ядерных сил. В § 176 будет показано, что квантовая 
механика объясняет прочную связь протона с атомом водорода в ионе Н* 
особыми силами неполярной связи, возникающими при колебании электрона 
между обоими протонами, т. е. процессом Н 2 р+е - (обменные силы). Подобно 
этому схемы (23) и (24) ведут к появлению сил связи п—р, которые, однако,, 
иного типа, чем силы между протоном и атомом, и вызваны обменом мезона 
между протоном и нейтроном. 


* Если бы все частицы в ядре существенно взаимодействовали друг 
с другом, то дефект массы был бы пропорциональным не числу частиц А„ 
но числу связей у>А (А —1). 
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Объяснение связи р—р и п—п еще более затруднительно, и вообще даль¬ 
нейшие подробности о природе ядерных сил еще преждевременно вводить 
в элементарное изложение. 

Следует отметить тот интересный факт, что у лёгких элементов атомный 
вес близок к удвоенному порядковому номеру, т. е. А/2=2, а у тяжелых это 
отношение растет до 2,6, что наглядно видно из рис. 13, где А —2 нанесены 
в функции от 2. Все атомные ядра, включая изотопы, лежат в заштри¬ 
хованной области, а пунктирные прямые отвечают границам А/2 = 2 и 
А/2 = 3. 

Так как число протонов в ядре равно 2, а число нейтронов равно А—2, 
то А/2 =2 отвечает равному числу протонов и нейтронов в ядре, которому 
отвечает наибольшее возможное дпя данного А число п—р-связей, особенн# 
прочных, судя по я-частицам, образован¬ 
ным из 2п+2рс огромным дефектом массы. 

По мере роста А растет число протонов; 
это, как указывалось выше, уменьшает 
энергию связи (взаимные отталкивания 
протонов). Поэтому при больших А более 
стабильны ядра с меньшим числом прото¬ 
нов, т. е. такие, у которых 2<А—2 или 
А/2 >2. 

При рассмотрении свойств атомных 
ядер большую пользу приносит аналогия 
с каплей жидкости, состоящей из неболь¬ 
шого количества заряженных частиц (Я. И. 

Френкель и др.). Распадению такой кап¬ 
ли препятствует поверхностное натяжение, 
вызванное взаимным притяжением частиц 
жидкости, преобладающим над электроста¬ 
тическим отталкиванием их зарядов. По ме¬ 
ре роста капли ее устойчивость уменьшает¬ 
ся, так как силы отталкивания растут про¬ 
порционально числу частиц, т. е. объему, 
а силы поверхностного натяжения растут 
более медленно—пропорционально поверх¬ 
ности. Формально то же происходит с атом¬ 
ным ядром при увеличении его размеров: 
отталкивания р—р начинают преобладать 
над притяжениями р—ри п—р. Отшепление частиц от ядра можно уподобить 
испарению молекул с поверхности капли, а захват частиц ядром—конденса¬ 
ции молекул на капле. Эта модель, конечно, не объясняет природу ядерных 
сил, но она облегчает рассмотрение вызываемых ими явлений. 

54. Теория радиоактивного а-распада. Выбрасывание а-частиц 
ядрами при радиоактивном распаде не может служить достаточ¬ 
ным доводом в пользу того, „ что а-частицы находятся в ядрах 
в готовом виде в качестве их составных частей. Наоборот, ряд дан¬ 
ных говорит за то, что а-частицы образуются лишь в момент 
самого распада из двух протонов и двух нейтронов, покидающих 
ядро. 

При изучении а-распада мы встречаемся с очень интересным 
парадоксом, необъяснимым в свете представлений классической 
физики, но легко объяснимым с помощью квантовой механики. 
Парадокс этот заключается в том, что энергия а-частицы, вылета¬ 
ющей из ядра, меньше той энергии, которая нужна для преодо- 


А-2 



Рис. 13. Соотношение между 
числами протонов (2) и нейтро¬ 
нов (А — 2) в ядрах. 
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ления ее связи с ядром, так чю по представлениям классической 
физики а-частица не могла бы покинуть ядро. Например, ядро 
а-радиоактивпого элемента Ш с 2=92 имеет заряд 92^, и по за¬ 
кону Кулона Энергия отталкивания от него а-частицы с зарядом 
2е равна 92е-2е/г , где /*—расстояние. При г= 3-10" 12 см (на этом 
расстоянии закон Кулона еще применим, см. § 40) это дает энер¬ 
гию 14* 10 Ѵ6 .?рг, или 9,0 МеѴ. В ядре до распада энергия связи выле¬ 
тающей а-частицы должна была бы быть не меньше этой вели¬ 
чины. Между тем вылетающая 
частица несет кинетическую 
энергию всего лишь в 4,6 МеѴ 
(скорость 1,4.10° см/сек). 

Противоречие разрешается 
тем, что, как доказывает кван¬ 
товая механика, возможно прс- 
скакивание частицы через зону 
притяжения (потенциальный 
барьер) даже в том случае, 
если энергия ее меньше энер¬ 
гии связи. Такое проскакива- 
нпе имеет конечную, сравни¬ 
тельно небольшую вероят¬ 
ность; оно происходит редко, 
и это объясняет относительно 
.медленное течение радиоактив¬ 
ною распада. 

Рассмотрим более подробно ото 
принципиально важное явление. 
Рис. 14 дает схематическое пред¬ 
ставление о силах, действующих 
на положительно заряженную ча¬ 
стицу в ядре и по соседству с ним. 
На нем изображены кривые потен¬ 
циалов и (г) сил притяжения и от¬ 
талкивания в функции от расстоя¬ 
ния г между частицей и центром 
ядра (пунктирные кривые). Если нормировать потенциалы, как на рисунке, 
т. е. принять V (оо) =0, то V (г) совпадает с работой удаления частицы от 
расстояния г до бесконечности. Подъем потенциальной кривой с расстоянием 
отвечает притяжению, а падение ее—отталкиванию. Кривая отталкивания 
падает менее круто, чем поднимается кривая притяжения, так как кулонов¬ 
ские силы отталкивания изменяются обратно пропорционально г 2 , а ядерные 
силы притяжения уменьшаются значительно быстрее и уже при небольших г 
практически равны нулю. 

Результирующий потенциал обеих сил изображен на рисунке суммарной 
сплошной кривой с горбом. Место г 0 этого горба можно считать границей 
атома, так как справа от него положительная частица отталкивается от ядра, 
а слева она втягивается в него и остается с ним прочно связанной. Образно 
говорят, что частица лежит в потенциальной яме ядра и окружена потенци¬ 
альным барьером. Проще всего представить себе частицу в виде шарика, катя- 


іі( г ) 



р ис. 14. Потенциальный барьер атом¬ 
ного ядра. 
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щегося но потенциальной кривой. Справа ог горба частица будет катиться к 


/*-»оо, а слева она будет скатываться в потенциальную яму. 

В рассмотренном выше примере высота потенциального барьера не меньше 
9 МеѴ, и по классическим представлениям частица может перескочить через 
него, лишь если она имеет эту энергию. Согласно квантово-механическим пред¬ 
ставлениям частица может «просочиться» сквозь потенциальный барьер, даже 
если ее энергия недостаточна для того, чтобы перекатиться через него. Образ¬ 
но это можно представить в виде туннеля, прорытого сквозь потенциальный 
барьер (рис. 15), откуда это явление получило название туннельного эффекта . 

Вероятность просачивания сквозь барьер быстро уменьшается с увеличе¬ 
нием высоты и ширины барьера и с увеличением массы частицы. Наоборот, 
она увеличивается с увеличением высоты уровня ЬЪ\ т. е. с уменьшением 
разности энергетических уровней 


между вершиной барьера и частицей 
в потенциальной яме ядра. 

Таким образом, чем больше 
энергия а-частицы, тем более ве¬ 
роятен ее вылет из ядра. Иными 
словами, чем больше скорость пли 
дальность пробега /?, тем меньше 
продолжительность жизни, или 
период полураспада - радиоактив¬ 
ного элемента. Количественный ре¬ 
зультат квантово-механических рас¬ 
четов практически совпадает с ра¬ 
нее известной формулой Г е й- 
г е р а-Н е т т о л а 





Рис. 15. Туннельный эффект. 


где А и В —константы. 

При внедрении я-частииы в ядро туннельный эффект играет ту же роль: 
она может в него войти п в том случае, если ее энергия меньше высоты 
потенциального барьера вокруг ядра. 

Полезно подчеркнуть, что туннельный эффект, конечно, не противоречит 
закону сохранения энергии: энергия з-част и цы в точках Ь и Ь' одинакова не¬ 
зависимо от способа прохождения пути—через туннель или через вершину 
барьера. 

Не входя в детали квантово-механического расчета, ограничимся его 
конечным результатом: 

ІПЙ=- 2 Г- ѵ 2т ((7-Е) (25) 

п 


где &—вероятность просачивания через барьер частицы с массой т и энер¬ 
гией Е (расстояние от с до ЬЬ' на рисунке), если барьер имеет высоту Ц=ас 
и ширину 1=ЬЪ '. « 

Рассмотрим два примера. 

Пуля весом 1 г летит со скоростью 400 м/сек. Ее энергия Е—8А0 3 эрг* 
Пусть высота барьера равна 2 Е и ширина 0,1 см. Тогда Іп & =—4- ІО 30 , т. е. 
§ практически равна нулю: нужно Ю 1 ° 30 ударов о барьер для того, чтобы опа 
через него просочилась. Как и всегда, для достаточно больших частиц 
и малых энергий остаются справедливыми классические представления, п 
квантово-механические явления не играют роли. 

Иное будете а-частицей массы 6,6-10 -24 г, имеющей скорость от 1,4 до 
2 - 10 э см/сек. Если высота барьера равна 25-10 _6 эрг и его ширина 3—б -10 -12 см, 
то Іп о равен от —16 до —39. Радиус ядра равен 10~ 12 см и, колеблясь в ядре 
со скоростью 1,4-10 9 см'сек. а-частица будет ударяться о барьер 10 21 раз 
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в секунду. Умножив это число на мы получим среднюю продолжительность 
жизни а-радиоактивного атома между ІО 18 сек. (ІО 10 лет) и ІО -5 сек. в согласии 
с опытными данными для разных радиоактивных элементов (§ 37). 

55. Теория радиоактивного (3-распада и нейтрино. Природные 
радиоактивные элементы испускают при (3-распаде электроны, 
но среди искусственно получаемых радиоактивных изотопов раз¬ 
ных элементов встречается ряд таких, которые испускают по¬ 
зитроны при (3-распаде. Ни электроны, ни позитроны не входят в 
состав атомных ядер; те и другие образуются при превращении 
нейтронов в протоны и обратно согласно схемам (23) или (24). 

При (3-распаде электроны и позитроны испускаются с различ¬ 
ными скоростями, ограниченными, однако, верхним пределом, 
определенным для каждого сорта атомных ядер. Истолкование 
этого наблюдения натолкнулось на значительные трудности, 
так как до распада все ядра имели одинаковую энергию Е х , 
после распада—одинаковую энергию Е г , и все вылетающие элек¬ 
троны (или позитроны) должны были бы иметь одну и ту же 
кинетическую энергию Е 1 —Е 2 и, следовательно, одну и ту же 
скорость. Это противоречие натолкнуло ряд ученых на слишком 
поспешный и необоснованный вывод о несоблюдении закона со¬ 
хранения энергии при ядерных процессах. Такой вывод, помимо 
полной принципиальной его несостоятельности, опровергается 
опытными данными, например строгим соответствием энергети¬ 
ческих балансов ядерных реакций с законом сохранения энер¬ 
гии (§ 49). 

Объяснение кажущегося несоответствия между разными ско¬ 
ростями (3-электронов и законом сохранения энергии дал Паули 
(1931), предположивший, что одновременно с электроном или по¬ 
зитроном при (3-распаде из ядер вылетает также новая элемен¬ 
тарная частица нейтрино, о которой уже упоминалось в § 53. 
Учитывая при (3-распаде лишь энергию вылетающих (3-частиц, 
мы получаем неполный энергетический баланс, так как часть 
энергии уносит нейтрино. Это объясняет кажущееся нарушение 
закона сохранения энергии. Нейтрино имеет очень малую массу 
и мало поглощается средой, в которой он летит. Поэтому его 
до сих пор не удалось непосредственно обнаружить: ионизую¬ 
щее действие этой частицы слишком мало, а на этом действии 
основаны почти все современные методы ядерной физики. 

Гипотеза о нейтрино нужна не только для устранения рас¬ 
смотренного противоречия. Она была применена Ферми (1934) 
для создания согласной с опытом количественной теории (3-рас¬ 
пада и подкрепляется данными, излагаемыми в следующем па¬ 
раграфе. Сейчас эту гипотезу можно считать почти достоверной. 

56. Ядерный спин. Орто- и параводород. Согласно квантовой механике 
всякая элементарная частица (протон, нейтрон, электрон, позитрон, нейтрино) 
обладает моментом вращения вокруг собственной оси, равным половине от 
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Л/2*. Более кратко говорят, что частица имеет спин, равный ± 4 / 2 , знак которого 
определяет направление вращения. К спину электрона, весьма важному для 
объяснения строения и спектров атомов, мы вернемся в § 70. Спин сложного 
ядра равен алгебраической сумме спинов всех образующих его частиц. Поэтому 
очевидно, что при четном массовом числе А (сумма протонов и нейтронов 
в ядре) результирующий спин ядра должен быть целым числом (или нулем), 
а при нечетном А он должен быть полуцелым числом. 

Спин ядра создает небольшой магнитный момент, влияющий на движения 
электронов вокруг ядра. Это служит причиной расщепления линий в спектрах 
атомов (сверхтонкая структура) и характерного чередования интенсивностей 
во вращательных спектрах молекул. По этим признакам могут быть найдены 
величины ядерных спинов. В согласии со сказанным ядро азота 7 № 4 имеет 
целочисленный спин, так как оно состоит из четного числа частиц (7 протонов 
и 7 нейтронов). Это подтверждается опытом. Раньше считали, что ядра 
построены из протонов и электронов; тогда 7 № 4 состоял бы из 14 протонов 
и 7 электронов, т. е. имел бы нечетное число элементарных частиц и полуцелый 
опин в противоречии с опытными данными. Такое противоречие, возникающее 
и для некоторых других ядер, служит одним из убедительных доводов про¬ 
тив гипотезы о строении ядер из протонов и электронов. 

Спин не может исчезнуть или заново возникнуть. Поэтому, если сумма 
спинов всех участников ядерной реакции бьГла целым числом, то она таким 
числом остается и после реакции; если она была полуцелым числом, то она 
остается полуцелым числом. Схемы (23) протон-нейтроновых превращений 
удовлетворяют этому правилу, но оно было бы нарушено без участия ней¬ 
трино в этих реакциях*. Это один из дополнительных доводов в пользу суще¬ 
ствования нейтрино. 

В молекуле водорода оба ядра могут иметь спины либо одного и того же 
направления, либо противоположно направленные. Этому должны отвечать 
две модификации: ортоводород (о-Н 2 ) и параводород (р- Н 2 ) с несколько раз¬ 
личными физическими и химическими свойствами. В частности, они должны 
отличаться теплопроводностью, чем воспользовались ГартекиБонге- 
ф е р (1929), подтвердившие предсказанное квантовой механикой существо¬ 
вание обеих модификаций и разработавшие способ определения их пропорции 
в смеси. При высоких температурах пропорция р- Н 2 : 0 -Н 2 стремится в водо¬ 
роде к пределу 1:3, а при очень низких температурах водород почти целиком 
состоит из чистого параводорода. Однако превращение р- Н 2 2 о-Н 2 идет край¬ 
не медленно. Оно легко может быть осуществлено в присутствии катализато¬ 
ров, которые, адсорбируя водород, расщепляют его на атомы. При десорбции 
последние комбинируются в молекулы Н 2 , причем пропорция образующихся 
0 -Н 2 и р-Н 2 отвечает равновесию при данной температуре. 

Дейтерий и другие элементы также образуют пара- и орто-модификации, 
но кроме водорода лишь у дейтерия различия в их свойствах достаточны для 
их раздельного получения и изучения*** 

57. Теория искусственного расщепления атомных ядер. При 

обстреле атомных ядер протонами, дейтронами, а-частицами или 
нейтронами вероятность попадания этих частиц в ядро и расщеп¬ 
ления последнего очень мала. Во-первых, ядро занимает лишь 
ничтожную часть площади, подвергаемой обстрелу (ІО - * 5 см 2 
в атоме, площадь сечения которого равна Ю -15 —Ю -1 ® еле 2 ). 


* Мезон имеет спин 1, так что схемы (24) также удовлетворяют этому 
правилу. 

** Орто- и параводород и дейтерий подробно рассмотрены в книге: 

А. Ф а р к а с, Ортоводород, параводород и тяжелый водород, 1936 
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Вероятность попадания в ядро равна примерно вероятности попада¬ 
ния в мишень размером с монету при обстреле большого города. 
Во-вторых, положительно заряженная частица отклоняется поло¬ 
жительным полем ядра, что уменьшает вероятность встречи и 
требует, кроме того, преодоления потенциального барьера для 
внедрения частицы в ядро. 

В результате число удачных попаданий обычно равно ] ; Ю -6 — 
1 : Ю -8 , редко достигая 1 : 10~ 4 . Оно значительно больше для 
протонов, чем для а-частиц, так как первые имеют вдвое меньший 
заряд и слабее отталкиваются ядром и, кроме того, в четыре раза 
меньшая их масса сильно увеличивает вероятность просачива¬ 
ния сквозь потенциальный 
барьер , (§ 54). Особенно 
благоприятны условия для 
нейтронов, не имеющих за¬ 
ряда и поэтому не откло¬ 
няемых ядром, однако са¬ 
мое их получение с помо¬ 
щью заряженных частиц 
связано с только что рас¬ 
смотренными ограниче¬ 
ниями. 

Повышение кинетиче¬ 
ской энергии обстреливаю¬ 
щих частиц не всегда бла¬ 
гоприятно для разрушения атомных ядер. Увеличение скорости 
частицы уменьшает время ее пребывания около ядра и вероят¬ 
ность захвата. На языке квантовой механики это можно интерпре¬ 
тировать следующим образом. Согласно соотношению (15) увели¬ 
чение скорости частицы уменьшает длину ее фазовой волны. Это 
равносильно уменьшению эффективного поперечника захвата (наи¬ 
большего расстояния, при котором частица еще захватывается 
ядром). Этот фактор особенно резко сказывается на нейтронах, 
разрушающее действие которых для многих ядер в первом при¬ 
ближении обратно пропорционально их скорости в согласии 
с (15). Торможением нейтронов (например пропусканием их 
через слой воды) можно увеличить поперечник захвата в сотни 
и тысячи раз и достигнуть таких воздействий на атомные ядра, 
которые невозможны с быстрыми нейтронами. 

Механизм разрушения атомных ядер был выяснен в рабо¬ 
тах Бора (1936—1939). Чашка с шариками на рис. 16 изо¬ 
бражает ядро с составляющими его частицами, окруженное по¬ 
тенциальным барьером. Эта модель правильно передает тесное вза¬ 
имодействие между каждой частицей и ее ближайшими соседями, 
указанное в § 53. Шарик а изображает обстреливающую частицу, 
преодолевшую потенциальный барьер ядра и попадающую в послед- 



Рис. 16. Ядерная чашка по Бору. 



§ 53) 


Б. Атомное ядро 


89 


нее. Если бы не было тесного соприкосновения шариков в чашке, 
то шарик а прошел бы через чашку и вылетел бы из нее или пе¬ 
редал бы свою энергию одному из шариков чашки, выталкивая его 
из чашки. На самоді деле, попав в чашку, шарик а остается в ней; 
его кинетическая энергия быстро перераспределяется между все¬ 
ми шариками путем частых и беспорядочных столкновений. Рано 
или поздно особо благоприятные столкновения приведут к тому, 
что один из крайних шариков получит достаточную энергию для 
того, чтобы вылететь из чашки. 

Таким образом, процесс расщепления ядра протекает в две 
стадии, разделенные некоторым интервалом времени (очень малые 
доли секунды). Сначала ядро захватывает обстреливающую 
частицу, которая сообщает ему свою энергию. Образуется сложное 
нестойкое новое ядро с избыточным запасом энергии, которая 
быстро перераспределяется между всеми частицами. Затем эта 
или какая-нибудь другая частица вылетает из ядра, унося избы¬ 
точную энергию. В первом случае происходит рассеяние частиц, 
во втором образование новых ядер, например: 




Ч- 2 Не 4 —->(, 


Сложное ядро из \ 
9 протонов + 9 нейтронов ) 




Остающаяся избыточная энергия покидает ядро в виде кванта 
Лѵ жесткого у-излучения, которое большей частью сопровождает 
ядерные превращения. 

Иногда новое ядро, в свою очередь, нестабильно и оно испыты¬ 
вает дальнейшее превращение с испусканием избыточной энергии 
в виде электрона или позитрона (искусственная радиоактивность). 

Количественная обработка изложенных представлений позво¬ 
лила Б о р у в ряде случаев предсказать в согласии с опытом 
ход ядерных превращений. 

Прибегая к аналогии с жидкой каплей (§ 53), можно эту же теорию интер¬ 
претировать следующим образом. Захватываемая частица аналогична моле¬ 
куле, конденсируемой из пара на капле. Теплота конденсации нагревает 
каплю, которая благодаря этому испаряет через короткое время с поверхно¬ 
сти эту же или другую молекулу. 

58. Ядерная изомерия. Природные радиоактивные изотопы протактиния 
5 і(ЫХ 2 ) 234 и 91 (ІІ2) 234 имеют одинаковое массовое число А =234 и одинаковый 
порядковый номер 7=91, т. е. они состоят из одинакового числа протонов и ней¬ 
тронов. Однако строение этих ядер неодинаково, так как они имеют раз¬ 
ные радиоактивные свойства (периоды половинного р-распада в 1,14 мин. 
и 6,7 часа). Такие ядра по аналогии с химией называют изомерными. 

Изомерия у искусственных радиоактивных ядер была открыта Б. В. К у р- 
чатовым, И. В. Курчатовым и Л. В. М ы с о в с к и м (1935); 
они обнаружили, что при облучении брома нейтронами образуются одновре¬ 
менно два разных радиоброма 35 Вг 80 с периодами половинного [і-распада 
в 18 мин. и 4,2 часа. Вскоре после этого ядерные изомеры были найдены 
и у ряда других тяжелых элементов. Интересный пример представляет 
радиосеребро 47 А§ 10С , один изомер которого испускает электроны (период 
полураспада 8,2 дня), а другой—позитроны (период полураспада 25 мин.). 
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Ядерная изомерия объясняется разным энергетическим состоянием ядер, 
что обусловливает неодинаковый характер их распада. 

59. Деление атомных ядер. Все рассмотренные выше реакции 
распада ядер, включая природную радиоактивность, заключаются 
в том, что ядро отщепляет 1—2 легкие частицы и превращается 
в ядро одного из соседних элементов с теми же или близкими вели- 

§ / |- 1 ——г- 1 —-у-—|- 1 чинами массового числа Л и по- 

I / Г>а \ рядкового номера 2. 

О - 4 —4-4—+- Совершенно иной тип ядер- 

1 ^ \ / \ ных превращений был обнару- 

| "' і \~~г т жен в ряде новых работ при за- 

| _|__1_ хвате нейтронов ядрами ура- 

| / о | на. Правильное его истолксва- 

___:_ние дали Ган и Штрасс- 

4 і м а н (1939), которые показа- 

|__4 —--I— ли, что при этом происходит де- 

^ _ I I ление ядра урана на два соизме- 

4 во 80 100 іго /Іо 160 т Р имых по величине осколка с 

Массовое тело отношением масс порядка 3 : 2. 

Рис. 17. Состав продуктов деления ЭтИ «еколочные ядра принадле- 
урана в штабелях. Жат к радиоактивным изотопам 

элементов, расположенных близ¬ 
ко к середине периодической системы. После своего возникнове¬ 
ния каждое из этих осколочных ядер испытывает ряд вторичных 
радиоактивных превращений, оканчивающихся образованием яд¬ 
ра стабильного изотопа того или иного элемента. 

Протоны и нейтроны делящегося ядра могут различным обра¬ 
зом распределяться между обоими осколками в зависимости от 
энергетических соотношений в момент деления. Поэтому средний 
состав продуктов деления и последующих превращений осколоч¬ 
ных ядер довольно сложен. В них было.найдено 280 изотопов, 
принадлежащих 36 элементам с порядковыми номерами от 30 
(цинк) до 64 (гадолиний). 

Средний состав продуктов деления урана показан на рис. 17.* 

Кроме урана деление при захвате нейтронов было обнаружено 
на ядрах тория, протактиния и плутония, принадлежащих к самым 
тяжелым элементам периодической системы с порядковыми номе¬ 
рами от 90 и выше. 

К. А. Петржак и Г. Н. Флеров (1940) обнаружили, что 
такое же деление ядер урана протекает также и самопроизволь¬ 
но, без облучения нейтронами, однако крайне медленно, с пери¬ 
одом полураспада в 10 1в лет, т. е. примерно в Ю 7 раз (медленнее 
одновременно идущего а-распада, полупериод которого равен 
10® лет. Этим был открыт новый тип природной радиоактивности. 


См. Успехи физических наук, 33. 77 (1947). 
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Деление ядер освобождает гораздо больше энергии, чем обык¬ 
новенные ядерные процессы, а именно 170—200 МеѴ при каждом 
делении. Эта величина была сначала вычислена из уменьшения 
массы (§ 49), а затем подтверждена разными экспериментальными 
способами, включая непосредственное измерение теплоты, выде¬ 
ляющейся при делении в калориметре. 

Деление сопровождается выбрасыванием из ядра быстрых ней¬ 
тронов с энергией 1—3 МеѴ, причем в некоторых случаях число 
таких вторичных нейтронов 
больше числа захваченных, 
т. е. взамен одного нейтрона, 
израсходованного на деле¬ 
ние, образуется от двух до 
четырех нейтронов. Это ис¬ 
ключительно важное явление 
дало возможность практического использования внутриядерной 
энергии (см. ниже). 

Деление ядер урана было первоначально неверно истолковано. Ряд авто¬ 
ров принял продукты деления при облучении урана нейтронами за новые, 
трансурановые элементы порядковых номеров 93—98. В. Г. 1 X л о п и н 
с сотрудниками (1939), изучая продукты деления ядер уранаД указал на 
вероятность образования трансурановых элементов наряду с делением. 
Действительно, Мак -Милан и Абельсон (1940) открыли элементы 
с порядковыми номерами 93 и 94, образующиеся в результате ядерных 
превращений урана. 

Продукты деления ядер тория и особенно урана были детально изучены 
ѳ ряде работ. Более тяжелый осколок и продукты его превращений принад¬ 
лежат к элементам с атомным весом от 127 до 154 (преимущественно 134—144), 
а более легкий осколок с продуктами его превращений—элементам с атом¬ 
ным весом от 83 до 115 (преимущественно 90—100). Их природа была установ¬ 
лена как по химическим свойствам (§ 48), так и по рентгеновским спектрам. 

Механизм деления атомных ядер объяснили Бор и Уилер (1939). 
После захвата нейтрона ядро переходит в неустойчивое возбужденное 
состояние. Через очень малую долю секунды энергия возбуждения пере¬ 
распределяется между составными частями ядра и расходуется или на 
отщепление легкой частицы (как было объяснено в § 57), или на началь¬ 
ные стадии деления, смотря по строению ядра и энергетическим соотно¬ 
шениям. 

Рассмотрим этот процесс подробнее, исходя из капельной модели ядра. 
Как было указано, ядерная капля малоустойчива, если она достигает 
больших размеров, как у урана. Внедрение нейтрона сообщает ей дополни¬ 
тельную энергию колебаний, которые ведут к образованию перемычек, если 
до этого дополнительная энергия не выделилась из капли путем вылета 
нейтрона или другой частицы. После того как началось образование пере¬ 
мычки, дальнейшее деление идет легко, так как одноименно заряженные поло¬ 
винки ядерной капли сильно отталкиваются друг от друга (рис. 18, схема¬ 
тически изображающий стадии деления ядерной капли). Весь процесс 
деления сопровождается выделением значительной части внутриядерной Энер¬ 
гии, но первая его стадия—образование перемычки—требует затраты неко¬ 
торого количества энергии активации , которую доставляет нейтрон, захва¬ 
тываемый ядром при облучении. 

Расчеты Бора и Уилера показали, что энергия, доставляемая за¬ 
хватываемым нейтроном, превышает энергию активации ядер тория и более 
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Рис. 18. Схема деления ядерной капли. 
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тяжелых элементов, но недостаточна для активации деления более легких 
элементов. Для того чтобы деление было возможным, отношение 2 2 /А должно 
быть не меньшим, чем 34 — 35 (2—порядковый номер, Л —атомный вес). 
Это условие соблюдено для указанных трех элементов (Тіі, Ра, II) и для 
более тяжелого плутония (2=94), но не для элементов более легких, чем 
тории. Опыт подтвердил эти теоретические выводы. Бором было также пред¬ 
сказано, что оба изотопа урана 235 и 238 ведут себя при облучении ней¬ 
тронами неодинаково. Очень медленные нейтроны с энергией порядка 0,02 еѴ 
вызывают деление лишь ядер урана 235, тогда как быстрые нейтроны с энергией 
порядка 1 іѴ.еѴ вызывают деление ядер обоих изотопов. Нир (1940) подтвер¬ 
дил это, разделив оба изотопа в масс-спектрографе и изучив деление каждого 
из них отдельно. Деление ядер тория и протактиния вызывается лишь 
быстрыми нейтронами. 

60. Цепной распад и использование внутриядерной энергии. 

Запасы внутриядерной или, как ее теперь чаще называют, атом¬ 
ной энергии несравнимы ни с какими другими по мощности и 
количеству. На одно и то же количество вещества ядерные процессы 
освобождают в миллионы раз больше энергии, чем обычные хими¬ 
ческие реакции, как, например, горение топлива. Эта огромная 
разница объясняется тем, что при химических реакциях происхо¬ 
дит перераспределение лишь внешних валентных электронов 
атомов, энергия связи которых не превышает десятков еѴ, тогда 
как при ядерных процессах перераспределяются внутриядерные 
протоны и нейтроны, энергия связи которых имеет величины 
порядка миллионов еѴ (см. также § 42). 

До недавнего времени не видно было путей использования 
внутриядерной энергии. Природная радиоактивность для этого 
непригодна, так как радиоактивный распад не может быть ускорен. 
Очевидно, что чем быстрее распадается элемент, тем более редок 
он в природе, а такие сравнительно обильные и мало рассеянные 
элементы, как уран, распадаются чрезвычайно медленно. Не оправ¬ 
дались также надежды на использование энергии, освобождаю¬ 
щейся при искусственном расщеплении ядер, по причинам, уже 
рассмотренным в § 46. 

Деление ядер урана при облучении нейтронами впервые открыла 
практические пути использования внутриядерной энергии. Каж¬ 
дое деление сопровождается выбрасыванием вторичных нейтро¬ 
нов, число которых в некоторых случаях больше затра¬ 
ченных на деление. Благодаря этому раз начавшийся процесс 
деления может автоматически прогрессировать по цепному меха¬ 
низму, сходному с тем, который ведет к обыкновенным химическим 
реакциям горения или взрыва (§ 569). Пусть, например, один 
нейтрон вызывает деление ядра урана с выбрасыванием двух вто¬ 
ричных нейтронов. Последние вызывают деление двух ядер, даю¬ 
щее четыре вторичных нейтрона, которые, в свою очередь, делят 
четыре ядра урана с испусканием восьми вторичных нейтронов, 
и т. Д. Получается быстро разветвляющаяся цепь делений, для 
создания которой достаточно одного удачного попадания нейтрона 
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в ядро. Основная причина, не позволяющая использовать обыч¬ 
ные ядерные реакции, заключающаяся в редкости удачных попада¬ 
ний, здесь не существенна, так как достаточно одного такого 
попадания для того, чтобы вызвать развитие цепи. 

Для возможности развития цепей еще недостаточно того, чтобы 
число вторичных нейтронов, возникающих при делениях, превы¬ 
шало число первичных нейтронов, затрачиваемых на них. Нужно 
еще, чтобы эти вторичные нейтроны не ускользали в слишком 
большом количестве от цепного процесса из-за побочных про¬ 
цессов поглощения ядрами, не сопровождающихся делениями, 
и из-за утечки через наружную поверхность куска урана. Послед¬ 
нее условие тем более существенно, что свободный .пробег ней¬ 
тронов в уране достигает сантиметров, так что многие из них 
доходят до поверхности куска, не успев принять участия в 
процессе деления. Поэтому для того, чтобы цепи могли разви¬ 
ваться, масса куска урана должна быть не менее некоторой кри¬ 
тической величины. Действительно, число образующихся вто¬ 
ричных нейтронов пропорционально объему куска, а их утечка 
пропорциональна его поверхности, так что относительная утечка 
пропорциональна отношению поверхности к объему, которое растет 
с уменьшением размера куска*. 

Деление ядер изотопа урана 235 вызывается нейтронами 
любых скоростей, но особенно для него благоприятны очень медлен¬ 
ные тепловые нейтроны, названные так потому, что их энергия 
порядка 0,025 еѴ имеет величину, соизмеримую с средней кинети¬ 
ческой энергией теплового движения г азовых- молекул. Возникаю¬ 
щие при делении вторичные нейтроны имеют большие скорости. Они 
способны вызывать деление ядер также и второго изотопа урана 238, 
но большинство нейтронов, после того как они при встречах с та¬ 
кими ядрами замедлились до промежуточных скоростей, погло¬ 
щаются ими без делений. Поэтому цепной процесс невозможен 
ни в чистом изотопе урана 238, ни в природном уране, содержащем 
изотопа урана 235 в 140 раз меньше, чем изотопа урана 238, если не 
приняты специальные меры к устранению захвата нейтронов без де¬ 
лений. Это может быть достигнуто сильным замедлением нейтронов 
на пути от одних ядер урана 235 к другим, так как очень медлен¬ 
ные, тепловые нейтроны перестают поглощаться ядрами урана 238, 
не теряя способности делить ядра урана 235. 

Из вышеизложенного следуют два альтернативных .метода 
использования внутриядерной энергии по данным, опубликован¬ 
ным к настоящему времени**. 


* Например, объем шара г> = 4 / 3 «г 3 , а его поверхность $ = 4т.г 2 ; сле¬ 
довательно, удельная поверхность $!г=3 /г растет с уменьшением ра¬ 
диуса г. 

** Дальнейшее содержание этого параграфа взято из книги 0.0. 5 ш і і Ь, 
Аіопііе Епег^у Гог МПИагу Ригрозеэ (1946). 
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Первый из них основан на применении чистого или почти чистого 
изотопа урана 235, который выделяют из природного урана 
(где его содержится 0,7%) путем фракционной диффузии газооб¬ 
разного ЦР, через пористые мембраны, термодиффузии жидких 
соединений урана или разделения пучков ионов обоих изотопов 
в электромагнитном поле масс-спектрографа или другого прибора 
(§ 17). Первый способ оказался, повидимому, наиболее выгодным. 
Критическая масса изотопа урана 235 имеет величину порядка 
нескольких килограммов. Если собрана такая масса изотопа урана 
235, то возникает разветвляющаяся цепь делений, чрезвычайно 
быстро прогрессирующая до скорости взрыва. Для зарождения 
цепи не нужно специального источника нейтронов, а достаточно' 
тех нейтронов, которые возникают под действием космических 
лучей или природной радиоактивности. Практически взрыв насту¬ 
пает мгновенно после смыкания двух кусков подкритической 
массы, если их суммарная масса превышает критическую. На этом 
принпипе основан один из вариантов «атомной бомбы», применен¬ 
ной в 1945 г. США против Японии. 

Деление ядер урана освобождает энергии около 200 МеѴ, т. е. 
200-10 е *23,07=4,6*10® ккал на грамматом урана, или 2-Ю 10 ккал 
на 1 кг его. Последняя величина отвечает теплоте горения 3000 т 
угля или энергии взрыва 18 000 т тротила. Однако в бомбе исполь¬ 
зуются лишь несколько процентов этой энергии, так как из-за 
мгновенности взрыва она разлетается на осколки подкритической - 
массы раньше, чем цепи делений успевают полностью развиться. 

Использование внутриядерной энергии описанным путем свя¬ 
зано с крайне громоздкой и сложной в технологическом отношении 
операцией разделения изотопов урана в больших масштабах*. 
Кроме того, взрывной характер процесса затрудняет применение 
его для иных целей, кроме военных. 

От этих недостатков свободен позднее разработанный более 
простой второй путь. Он основан на применении природного 
урана без предварительного разделения его изотопов. Цепной про¬ 
цесс здесь также развивается в изотопе урана 235, содержание ко¬ 
торого равно лишь 1 : 140. Быстрые вторичные нейтроны на пути 
от одних ядер урана 235 к другим перехватываются присутствую¬ 
щими в большом избытке ядрами урана 238, что исключает воз¬ 
можность развития цепей. Это затруднение устраняется приме¬ 
нением прослоек из замедлителя, быстро замедляющих нейтроны 
до тепловых скоростей, когда они перестают захватываться яд¬ 
рами урана 238, но полностью сохраняют способность делить 
ядра урана 235. Из-за малого содержания урана 235 критическая 
масса увеличивается в несколько раз. 

* Разделение путем диффузии потребовало в США 4000 последовательных: 
стадий с отношением объемов крайних ячеек 1 : 10 е . Общая площадь изготов¬ 
ляемых сложным путем мембран измерялась гектарами. 
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На практике в США были применены штабели («рііе») из. 
брусков урана с прослойками из графита или тяжелой воды 
в качестве замедлителей. Когда штабель достигает критиче¬ 
ской массы, в нем начинается процесс делений. Так как цепи раз¬ 
виваются, в отличие от первого способа, медленными нейтро¬ 
нами, то и процесс протекает медленно, спокойно и скорость его 
можно регулировать вдвиганием в штабель прутьев из кадмия или 
других веществ, поглощающих избыточные нейтроны. Если та¬ 
ким путем установить режим, при котором число вторичных 
нейтронов лишь немного превосходит число первичных, то цепи не 
разветвляются и скорость процесса остается постоянной*. 

Главная сложность этого метода заключается в необходимости 
освобождения урана и замедлителя от всех примесей, поглощаю¬ 
щих нейтроны. Миллионные доли их достаточны для того, чтобы 
остановить цепной процесс. 

Некоторое количество нейтронов, замедлившихся до проме¬ 
жуточных скоростей, захватывается ядрами урана 238 до того, 
как они успеют достигнуть тепловых скоростей. При этом обра¬ 
зуются ядра очень нестойкого ^-радиоактивного изотопа урана 
239. Последний через короткое время выбрасывает одну (3-частицу, 
превращаясь в первый трансурановый элемент нептуний 93 Пр 23 *, 
который, в свою очередь, путем такого же превращения дает 
а-радиоактивный довольно стойкий второй трансурановый элемент- 
плутоний 94 Ри 239 : 


9 ЛР 38 + „п 1 = 92 П 239 (х = 23 мин.) 

9 ДГ 39 = _ іе ° + вз Пр 239 (т = 2,3 мес.) 

„Ир 239 = ^е 0 + 91 Ри 239 (х = 24 000 лет). 

После того как уран достаточно долго находился в действующем 
штабеле, накопившийся плутоний может быть извлечен изнегО' 
химическим путем. Так как в отношении деления он себя ведет 
аналогично изотопу урана 235, то может быть применен вместо 
последнего. Это второй вариант примененных США в войне с 
Японией «атомных бомб». Для получения 1 кг плутония в дець, 
согласно опубликованным подсчетам, нужны штабели урана, гене¬ 
рирующие около 1 миллиона квт-ч внутриядерной энергии. 

Для того чтобы в слое замедлителя нейтроны быстро достигали тепловых 
скоростей, перескакивая через области промежуточных скоростей, где они 
легко захватываются ядрами урана 238, нужно применять замедлители с воз¬ 
можно более легкими ядрами. Кроме того, последние не должны поглощать 
нейтронов. Этим условиям удовлетворяют ядра 6, Не, Ве и С. Наиболее- 


* Регулировка облегчается тем, что до 2% вторичных нейтронов выбра¬ 
сываются при делении с задержкой от 0,01 до нескольких секунд. 
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пригодны первые, например, в виде тяжелой воды (ядра кислорода не меша¬ 
ют, так как они не захватывают нейтронов). Однако трудность изготовле¬ 
ния больших количеств тяжелой воды заставила применять в США тщательно 
очищенный графит в качестве замедлителя. Это привело к значительному 
увеличению критической массы по сравнению с той, которая требуется для 
штабеля с замедлителем из тяжелой воды. Критическая масса была несколько 
уменьшена заключением штабеля в толстую оболочку из графита, где значи¬ 
тельная доля ускользающих нейтронов, после ряда беспорядочных соударений, 
изменяет направление своего полета на обратное и возвращается в штабель. 

Прослойки замедлителя не должны быть слишком тонкими, так как иначе 
нейтроны, свободный пробег которых измеряется сантиметрами, не успеют, 
проходя через них, замедлиться до тепловых скоростей. Также не должны 
быть слишком тонкими слои урана, иначе в них не успеет образоваться доста¬ 
точное число нейтронов. Эти соображения определили конструкцию генера¬ 
тора в виде решетчатого штабеля из брусков урана с промежутками, запол¬ 
ненными замедлителем. 

Химические свойства плутония и методы его отделения от урана были 
изучены сначала на небольшом количестве изотопа плутония 238, получен¬ 
ного облучением урана быстрыми дейтронами из циклотрона (С и б о р г 
и др., 1941), а затем более подробно на 0,5 мг изотопа плутония 238, полу¬ 
ченных длительным облучением урана нейтронами. По химическим свойст¬ 
вам нептуний и плутоний очень близки к урану, входя вместе с последним 
в плеяду элементов, подобную плеяде редкоземельных элементов с 2 от 58 до 
71, и начинающуюся, повидимому, с тория (группа актинидов*). В очень 
небольшом количестве (1 : ІО 14 ) плутоний был обнаружен в урановой смоляной 
руде, в которой он, повидимому, образуется в результате деления ядер урана. 

В. Электронная оболочка атома** 

61. Роль электронной оболочки атома в химии. Выше указы¬ 
валось, что при обычных химических реакциях атомное ядро остает¬ 
ся незатронутым. Химические превращения и большинство физи¬ 
ческих и химических свойств связаны с электронной оболочкой, 
окружающей атомное ядро. Поэтому ее изучение имеет первосте¬ 
пенное значение для химии. Особенно большую роль в химических 
процессах играют внешние слои электронной оболочки (перифе¬ 
рические, или валентные электроны), наиболее полные сведения 
о которых дают оптические спектры; с изучением последних нераз¬ 
рывно связано большинство современных успехов теоретической 
химии. Менее затрагивается химическими процессами внутренняя 
часть электронной оболочки, строение которой изучается, главным 
образом, с помощью рентгеновских спектров. 

Создателем теории спектров и современных представлений 
о строении электронной оболочки был Б о р (1913). Хронологически 
изучение электронной оболочки ядра надолго опередило изучение 
самого ядра. 

62. Первый постулат Бора. Нуклеарная модель атома Резер¬ 
форда с центральным ядром и вращающимися вокруг него элек- 

* Г. С и б о р г, Успехи физических наук, 28, 145 (1946). 

** В. Н. Кондратьев, Структура атомов и молекул, 1946; 
Э. В. Шпольский, Атомная физика, 1944. 
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тронами (§ 39) хорошо отвечает многочисленным опытным данным 
и сейчас ее можно считать общепризнанной. Однако она противо¬ 
речит классической электродинамике и может быть обоснована 
лишь путем применения квантовой теории. 

Действительно, согласно классическим представлениям при 
вращении в электрическом поле ядра электрон должен терять 
энергию путем излучения. Вследствие этого его орбита должна 
постепенно уменьшаться до тех пор, пока он не упадет на ядро. 
Этот процесс должен закончиться в очень небольшую долю 
секунды, так как частота обращения электрона вокруг ядра чрезвы¬ 
чайно велика. Между тем атомы очень стабильны и не обнаружи¬ 
вают никаких признаков такого слияния электронов с ядром. 

Другое затруднение заключается в том, что по классическим 
представлениям электрон может вращаться на любом произволь¬ 
ном расстоянии от ядра. Механика требует лишь равенства между 
центробежной и центростремительной силами 

ти*_ е(ег) 

а а 2 ' 

где т —масса электрона, и —его скорость, е и еТ. —заряды элек¬ 
трона и ядра с порядковым номером 2 и а —расстояние между 
ними (радиус орбиты)*. В этом уравнении имеются две перемен¬ 
ные: скорость и и радиус о, что допускает любое количество 
решений. 

Оба затруднения устраняются первым постулатом Бора: 
электрон может вращаться стационарно ( длительно , без излуче¬ 
ния) лишь на тех орбитах, на которых его момент количества дви¬ 
жения равен целому числу квантов действия Н, деленному на 2-. 

Этот постулат логически вытекает из квантовой теории, соглас¬ 
но которой для каждого периодического движения действие 
кратно кванту действия Н (постоянная Планка, § 23), т. е. равно нН, 
где п —целое число. Для линейного осциллятора, согласно (9), дей¬ 
ствие равно Е/ш, т. е. энергии, деленной на частоту. Для ротатора, 
каким является электрон, движущийся вокруг ядра, действие 
равно моменту количества движения тиа, умноженному на 2тс. 
Таким образом, первый постулат Бора принимает форму соотно¬ 
шения 

2 п ■ тиа = пН (27) 

Это—второе уравнение, добавочное к механическому уравне¬ 
нию (26), связывающее скорость и с радиусом орбиты а "и устраня¬ 
ющее неопределенность в выборе этих величин. 


* —^—центробежная сила вращения; - —кулоновская сила при¬ 

тяжения отрицательного электрона к положительному ядру. 
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Можно чегко показать, что общая энергия Е вращения элек¬ 
трона вокруг ядра равна его кинетической энергии с обратным 
знаком, т. е. 





(28) 


Совместное решение уравнений (26), (27) и (28) дает для энергии 
электрона 


2*2 т е 2 (е2) 2 
я 2 Л 2 


(29) 


где ті * —целое число, характеризующее рассматриваемую стацио¬ 
нарную орбиту и энергию Е п электрона на ней*. Оно может при¬ 
нимать любые целые положительные значения и называется глав¬ 
ным квантовым числом . 

Введя постоянную 


/? = 


2*2 т е 2 (е2) 2 
ЬЧ 


(30) 


где с —скорость света, можно (29) представить в виде 


(31) 


Рассмотрим подробнее вывод фундаментальной формулы (29) теории Бора и 
вычисление величин, характеризующих атом. Перепишем (26) в виде т и 2 а=е (е2). 
Разделив это выражение почленно на (27), получаем для скорости элект¬ 
рона на я-ой орбите 


«п = 


я 


2*е (е2) 

' Ъ 


см/сек 


Подставляя это выражение в (26), получаем для радиуса я-ой орбиты 


с п =л 2 


Л 2 

4л 2 ш е(е2) СМ 


Для каждого я это—постоянная величина; электрон движется по круговой 
орбите. 

Если частота обращения электрона вокруг ядра равна о, то электрон 
пробегает в секунду о раз путь 2*а и его скорость н=2*ао>, или 



4*2/л е 2 [е2) 2 _2Яс 
П* ~ я 3 


об/сек 


* Знак минус перед величиной энергии не означает, конечно, что послед¬ 
няя имеет отрицательную величину (это было бы лишено физического смысла), 
а лишь то, что удаление электрона с я-ой орбиты на бесконечное расстояние 
от ядра требует затраты энергии. Иначе говоря, энергия электрона на я-ой 
орбите на Е п меньше энергии его на бесконечном расстоянии от ядра, которую* 
мы условно считаем равной нулю. 
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Сравнение этого выражения с (31) дает 


Е п = — у пЬ<* 

т. е. энергия электрона на / 2 -ой орбите равна половине энергии линейного 
осцилпятора с тем же квантовым числом п и той же частотой. 

Соотношение (28) может быть найдено следующим образом. Кинетическая 

е (еЪ) , 

энергия равна 1 / 2 ти п , а потенциальная равна--—- (кулоновское притя- 

а п 

жение). Поэтому Е п =7 2 ти%— • Подставив (26), находим Е п = — 1 1 2 ти 2 п . 

Для атома водорода (2=1) с ядром из одного протона е^—е. 
Далее, т = 9,107 • 10~ 28 а, * = 4,803 . ІО" 10 эл.-ст. ед., К = 6,624 • 10~ 27 
эрг • се/с(§ 26) и те = 3,142. Это дает для первой одноквантовой орбиты (/2=1) 
в атоме водорода: 

а = 0,54 • 10“ 8 см 
и = 2,19- ІО 8 см/сек 
о) = 6,58 • 10 1Б об/сек. 

Е = 2,48 ♦ ІО" 11 эрг 

63. Второй постулат Бора и теория спектров. Если электрон 
покидает некоторую т- ую стационарную орбиту, то он может 
самопроизвольно перейти лишь на более близкую к ядру также 
стационарную п- ую орбиту, на которой его энергия меньше. Бор 
показал, что при переходе с одной стационарной орбиты на другую, 
более близкую к ядру, электрон теряет энергию в виде излучения 
одного кванта света: 

Е т — Е и = Ьѵ (32) 

Это условие частот определяет частоту ѵ или длину волны 
X = с/ѵ света,излучаемого атомом. Разным переходам т—>п отвечают 
разные частоты, совокупность которых образует оптический спектр. 
Таким образом, второй постулат Бора объясняет механизм излу¬ 
чения и происхождение разных спектральных линий. 

Подставляя (31) в (32), находим 




или, заменяя частоту ѵ=с/Х сек -1 более употребительным 
в спектроскопии волновым числом ѵ= 1 /Ъ смг 1 ,*получаем 




Как ясно из сказанного выше, т —этр”номер орбиты, покида¬ 
емой электроном, и п —номер орбиты, на которую он переходит. 
Оба—целые числа, причем т > п. 
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Классическая электродинамика требует, чтобы частота ѵ излучаемого 
света была равна частоте со вращения электрона вокруг ядра. По теории Бора 
обе частоты не равны. Сравнение (33а) с выражением для о> из § 62 дает 


ѵ 



_ 1 _ 

т' 2 


2_ 
п 3 


) 


Классическое условие ѵ=<» соблюдено в пределе бесконечно больших 
квантовых чисел, когда п —>оо и т=п-\- 1— >-оо. Это один из частных случаев 
принципа соответствия Бора (1916), который гласит, что квантовые ус¬ 
ловия переходят в классические при бесконечно больших квантовых числах. 


'54. Спектральные серии. Спектры атомов и атомных ионов, 
в отличие от спектров молекул, состоят из отдельных линий. Еще 
задолго до появления теории Бора было обнаружено, что в таких 
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Рис. 19. Спектральная серия Бальмера в водороде. 


линейчатых спектрах линии образуют закономерные серии. Это 
строение ясно обнаруживается в атомном спектре водорода, где 
серии отделены одна от другой значительными интервалами. 
В большинстве же случаев серии набегают одна на другую, что 
более или менее сильно маскирует сериальное строение спектров. 

На рис. 19 изображена наиболее характерная в спектре атом¬ 
ного водорода серия Бальмера, линии которой лежат в обла¬ 
стях видимой и близкой ультрафиолетовой. Эта серия, как 
и остальные серии спектра водорода, с большой точностью 
передается формулой Бальмера (1885): 

(ЗЗЬ) 

где ѵ= 1/1 —волновое число спектральной линии, і? 0 —одна и та же 
для всех серий и всех линий постоянная, называемая постоянной 
Ридберга, п и т —целые числа, из которых первое характеризует 
серию, а второе—отдельные линии, принадлежащие этой серии. 

Для серии Бальмера л =2 иш=3, 4, 5...; для ультрафиолетовой 
серии Лаймана п=1 и т= 2, 3, 4,...; для инфракрасных серий 
Пашена, Бреккета и Пфунда п равны соответственно 3, 4 и 5, 
а ш=п+1, п+2,... Как следует из формулы Бальмера и видно 
из рис. 19, по мере увеличения т спектральные линии все теснее 
сбегаются одна к другой, образуя границу серии при т=со. 
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Для других атомных спектров серии молено также более или 
менее полно изобразить форму той Бальмера, однако с некоторыми 
поправками. Величину Я 0 в общей формуле нужно заменить 
на (где 2 —порядковый номер элемента); немного изме¬ 

няется числовое значение самой величины /? 0 , и на место цело¬ 
численных пит становятся более сложные выражения п+а, 
и т-\- а 2 , где а х и а 2 —дробные эмпирические поправочные сла¬ 
гаемые. 

Для атомного спектра водорода очень точные измерения дали 

Я в = 109677,581 

с точностью до 0,00001 %. В табл. 2 приведены для водородной серии 
Бальмера величины волновых чисел ѵ, определенные опытным 
путем, в сопоставлении с вычисленными по формуле Бальмера (33) 
с применением только что указанного значения Я 0 . 

Формулу Бальмера можно представить в виде разности двух 
спектральных термов: 

ѵ = Т 2 -Т 1 = § —;§ (Для водорода) 

V = Т а —Т, = (Я~ -ря 7 )^ ! тТ^ г? ( для более сложных атомов) 

В пределах одной серии первый терм остается постоянным, а во 
втором терме изменяется число т от линии к линии. Важный 
комбинационный принцип, открытый Р и т ц о м (1908), заключается 
в том, что термы разных серий можно комбинировать один с дру¬ 
гим так, что разности их дают действительно наблюдаемые новые 
спектральные линии (с ограничениями, обусловленными упоминае¬ 
мыми ниже правилами отбора, исключающими некоторые из ком¬ 
бинаций). 

Таблицу 2 

Частоты (волновые числа) серии Бальмера в атомном водороде 


Длина волны А 

, 

п 

т 

ѵ набл. 

ѵ выч. 

6 564,66 (№) 

2 

3 

15 233,08 

15233,00 

486 ,71 (Нр) 

2 

4 

20 564,65 

20 564,55 

4 341,71 (Н т ) 

2 

5 

23 032,41 

23 032,29 

4 102,91 (На) 

2 

6 

24 372,93 

24 372,80 

3 971,20 (Н 6 ) 

2 

7 

25 181,13 

25 181,07 

3799,00 

2 

10 

26 322,72 

26 322,61 

3 712,70 

2 

15 

26934,54 

26 931,94 

Г раница 

2 

оо 

— 

27419,39 
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65. Применение теории Бора. Все упомянутые в предыдущем 
параграфе особенности линейчатых атомных спектров прекрасно 
объясняются теорией Бора. Мы начнем с наиболее простого слу¬ 
чая спектра водорода, для которого эта теория уже в той элемен¬ 
тарной форме, в которой она была изложена выше, дает почти исчер¬ 
пывающее объяснение. Формула Бальмера (ЗЗЬ) совпадает с фор¬ 
мулой (33) Бора, если положить в последней /?=/?„. 

Для значения /? 0 , принимая во внимание, что ядро атома водо¬ 
рода имеет один элементарный заряд ( е2, =е), соотношение (30) дает 


г, 2п 2 те 4 

И ° ~ Же 


(30а) 


Подставляя числовые значения постоянных величин (§ 62), 
получаем для постоянной Ридберга 

Я, = 1,0982 . Ю 6 

с точностью до 0,1%, с которой известны величины т, е, Н и с. 
В этих пределах точности вычисленное значение Я 0 совпадает 
с эмпирическим его значением, указанным выше. 

Таким образом, теория Бора дает правильную формулу для 
спектральных серий и линий, с правильным значением ее коэфи- 
циента. Так как спектральные измерения более точны, чем все 
остальные физические измерения, то число Я 0 , полученное спек¬ 
тральным путем, более точно, чем вычисленное из (30а), и его 
применяют для получения точного соотношения между величи¬ 
нами, входящими в это выражение. Табл. 2 показывает замеча¬ 
тельное совпадение между значениями частот, вычисленными из 
формулы Бальмера и, следовательно, из теории Бора, и наблюден¬ 
ными. 

Комбинационный принцип также объясняется теорией Бора. 
Условие частот (32) показывает, что частота спектральной линии 
определяется разностью двух членов, пропорциональных энер¬ 
гиям электрона на двух орбитах (начальной и конечной), и спек¬ 
тральный терм просто равен — Е/к для частот ѵ или — Е/кс для 
волновых чисел ѵ. Комбинации термов отвечают комбинациям 
начальных и конечных орбит электрона при излучении по меха¬ 
низму, предложенному Бором. 

Таким образом, по Бору спектральные серии и линии возни¬ 
кают следующим путем. Под влиянием внешнего притока энер¬ 
гии в виде освещения, нагревания, электронных ударов и т. д. 
электрон переходит с нормальной низшей орбиты (для водорода 
л = 1)на одну из более высоких т-орбит (атом переходит в воз¬ 
бужденное состояние). Через короткое время электрон, имеющий 
на более высоких орбитах повышенную энергию, возвращается 
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ла одну из более низких орбит, отдавая избыточную энергию в виде 
кванта света, что дает в спектре соответствующую спектральную 
линию. Все переходы от разных более высоких тл-орбит на одну 
и ту же л-орбиту дают разные линии одной и той же серии. Другой 
конечной л-орбите отвечают линии другой серии. Так как одновре¬ 
менно этот процесс происходит с огромным числом атомов, где 
переходы различны, то в спектре наблюдаются одновременно все 
линии, соотношение яркостей 
которых отвечает соотношению 
вероятностей соответствующих 
переходов. 

Описанный механизм схе¬ 
матически представлен на 
рис. 20, где орбиты изображены 
в виде концентрических окруж¬ 
ностей с радиусами, пропорцио¬ 
нальными л 2 в соответствии с 
теорией Бора. 

Этот рисунок, однако, нельзя 
рассматривать как реальный 
чертеж атома. Квантовая меха¬ 
ника обнаружила, что электро¬ 
ны в атоме не имеют точно 
очерченных дискретных орбит, 
а лишь определенные дискретные энергетические уровни, как это 
собственно и отвечает основным предпосылкам теории Бора. 
Поэтому правильнее изображать не орбиты, а энергетические 
уровни или пропорциональные им спектральные термы, один над 
другим в масштабе энергии или частот, как это сделано на 
рис. 21 для атома водорода. Низший уровень принимается при 
этом условно равным нулю. На рисунке уровни нанесены в мас¬ 
штабе электронвольтов, стрелки отвечают различным электрон¬ 
ным переходам, а числа на стрелках обозначают длины волн 
соответствующих спектральных линий. 

Описанный процесс появления спектральных линий обратим. 
Твердые раскаленные тела испускают сплошной спектр, в котором 
имеются всевозможные частоты. Если такой «белый» свет пропу¬ 
стить через среду с поглощающими атомами, то последние отби¬ 
рают те кванты, которые соответствуют дозволенным квантовс й 
теорией электронным переходам на более высокие уровни, и соот¬ 
ветствующие частоты выпадают из сплошного спектра. Полу¬ 
чается спектр поглощения с темными линиями на светлом фоне, 
в точности отвечающими спектру испускания поглощающей сре- 
ды. Примером такого спектра поглощения может служить сол¬ 
нечный спектр сего фраунгоферовыми линиями, обусловленными 
поглощением света в хромосфере. 



Рис. 20. Схема электронных орбит 
водородного атома по Бору. 
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66. Поправка на движение ядра. Искровой спектр гелия, источником 
которого служат ионы Не + , очень напоминает спектр водорода. Сходство это 
объясняется тем, что в обоих случаях вокруг ядра вращается один элек¬ 
трон. Отличаются лишь массы и заряды ядер. 

Для серий искрового спектра гелия применима та же формула (ЗЗЬ) 
Бальмера, однако с заменой 7? 0 на 4Я 0 в согласии с теорией Бора, так как по 



Рис. 21 .Энергетические уровни электронов в атоме водорода. 

(30) у гелия с порядковым номером 2 заряд7,ядра е2=2е, а не е, как у водо¬ 
рода. На небольшом различии обоих спектров, объясненном теорией Бора, 
следует остановиться. 

Точные измерения показали, что помимо появления множителя 4 вели¬ 
чина Яо У гелия несколько иная, чем у водорода: /?** е = 190722,263, так что 

< іе 

^- = 1,000408 
*\ п 
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Это различие Бор (1915) объяснил тем, что в первоначальном расчете ядро 
считалось неподвижным. На самом деле оно увлекается движением элек¬ 
трона и оба вращаются вокруг об¬ 
щего центра О (на рис. 22), близкого \ 

к ядру. \ 

Простой расчет показывает, что \ 

движение ядра вводит в формулы \ 

§ 62 вместо массы электрона т при- \ 

веденную массу / Л _^ 

’ѴУ 


1+тл/М 


Элентрагі 


где М —масса ядра. Для тяжелых / 

атомов знаменатель мало отличается 

от единицы и і? 0 не изменяется*, р ис 22. Поправка на движение ядра, 
но для водорода и гелия она доста¬ 
точно велика, чтобы быть измерен¬ 
ной точными спектральными методами. Принимая во внимание данные табл. 1 
для М я и М ш , а также отношение т/М я ^/шо» находим, в полном согласии 
С наблюденной величиной 


-^■-ТГ-Н-ш/Мне •• 1+т/м н = 1 - 000409 


Одна из серий искрового спектра гелия (серия Пикеринга) состоит из 
линий, через одну совпадающих с линиями серии Бальмера, однако смещен¬ 
ных сравнительно с ними приблизительно на 2 А- Для нее формула Баль¬ 
мера (33) принимает вид 


^ ±_±у 

V 4 2 ш V 


что дает совпадение с серией Бальмера для атомного водорода при четных ш, 
если не считать небольшого различия в величине К 0і объясняющего упомяну¬ 
тое смещение линий. Первоначально серию Пикеринга приписывали спектру 
водорода. 

Другое интересное применение поправки на движение ядра относится 
к изотопному смещению спектральных линий, наблюдая которое, Юри и др. 
(1932) впервые доказали существование дейтерия. Атом дейтерия отличается 
от атома водорода лишь вдвое большей массой ядра, что увеличивает /? 0 
в 1,000276 раза и вызывает соответствующие сдвиги в спектральных линиях 
(для первых линий серии Бальмера на 1,8 и меньше А). Вычисленные сдвиги 
совпали с наблюденными. У более тяжелых атомов изотопные сдвиги в ли¬ 
нейчатых спектрах значительно меньше (см. также § 165). 

67. Метод электронных ударов. Для полного расчета всего 
спектра достаточно знать, как указывалось, величины всех спек¬ 
тральных термов. Их можно вычислить лишь для простейших слу¬ 
чаев, как это, например, было сделано выше для водорода. Обычно 


* Для т/М—> 0 будем иметь К 0 = 109737,30. 
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68. Потенциалы ионизации и энергия ионизации. Для отрыва 
электрона от атома с превращением последнего в положительный 
ион нужно затратить энергию ^, называемую энергией ионизации. 
Ее можно найти из спектральных данных или методом электронных, 
ударов. 

Первый способ основан на определении частоты ѵ,» границы 
атомного спектра. Согласно условию частот Бора (32) энергия, 
затрачиваемая на возбуждение электрона от низшего нормального 
(невозбужденного) уровня Е 0 до более высокого Е т с квантовым 
числом яг, связана с частотой соответствующей спектральной линии 
соотношением Е т — Е 0 =Лѵ. С увеличением яг уменьшается энергия 
связи электрона с ядром, и при т—> со она обращается в нуль, т. е. 
электрон освобождается из атома. Поэтому разность Е т — Е 0 =/гѵ ос 
(Ѵоо —предельная частота) совпадает с энергией ионизации У- 
Умножив на постоянную Авогадро УѴ 0 для перехода от одного атома 
к грамматому и заменив Ѵсо на с/а », где с —скорость света и >.«,—дли¬ 
на волны границы спектра, получаем 


У = ЛГ 0 /г Ѵоо = УѴ 


Н с 
0 Лео 


6,023 • 1(Р - 6,624 . 10-27 2,998 • НЖ> 

Л-ЭО 


1,196 -ІО* , 2,857 • ІО -3 , 

= ——,- эрг/г-атом = ——е- ккал г-атом 

/-оо Лао 

если Хсо дана в см (или 2,857 • 10 5 Дсо ккал}г-атом, если к т да¬ 
на в А). 

Метод электронных ударов был описан в предыдущем пара¬ 
графе; как там указывалось, он непосредственно дает потенциал 
ионизации Ѵсо, численно совпадающий с энергией ионизации, 
выраженной в электронвольтах. Согласно § 5 для перехода от 
последних к ккал/г-атом надо умножить на 23,05, так что 
у=23,05 Уоо ккал/г-атом. 

Оба способа дают совпадающие результаты, как видно из табл. 4, 
где даны энергии ионизации У д и у ѵ для отщепления первого элек¬ 
трона, найденные из границы серии ^оо и методом электронных 
ударов из потенциалов ионизации Ѵоо. 

В табл. 5 сопоставлены для некоторых элементов потенциалы ионизации 
(в вольтах) и энергии ионизации (в ккал/г-атом) для отщепления всех п ва* 
лентных электронов атома. 

Легче всего отщепляется первый электрон. С каждым следующим элек¬ 
троном энергия ионизации растет, так как увеличивается свободный заряд 
ядра, удерживающий электроны. В табл. 6 сопоставлены потенциалы иони¬ 
зации для последовательного отщепления первого, второго и т. д. электро¬ 
нов. Из этой таблицы можно вывести ряд закономерностей, которые могут 
быть объяснены на основе современных представлений о строении атомов. 
Первый электрон труднее всего отщепляется от атомов элементов нулевой 
группы, что подтверждает исключительную стабильность замкнутых элек- 
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тронных оболочек атомов этой группы. Отщепление второго электрона труднее 
всего происходит у атомов элементов первой группы, а отщепление треть¬ 
его—у атомов второй группы. В обоих случаях этот отщепляемый элек- 

Таблица 4 


Границы серий (Д^), потенциалы ионизации (Ѵ^) и энергии 
ионизации (У) некоторых атомов 


Элемент 
и порядковый 
номер 2 

А 

Ѵоо 

вольты 

н 

ккал 

• 

ккал 

1. н 

911,8 

13,53 

313,3 

311,9 

2. Не 

— 

24,47 

— 

564,0 

з. и 

2301,97 

5,36 

124,1 

123,5 

11. N3 

2412,8 

‘ 5,11 

118,4 

117,8 

19. К 

2856,7 

4,32 

100,0 

99,6 

37. КЬ 

2968,7 

4,16 

96,2 

95,9 

55. Сз 

3184,0 

3,87 

89,7 

89,2 

12. Мв 

1621,7 

7,61 

176,1 

175,4 

20. Са 

2027,56 

6,09 

141,9 

140,4 

80. Н& 

1187,96 

10,39 

240,5 

239,5 


Таблица 5 


Потенциалы ионизации и энергии ионизации некоторых атомов 


Элемент 
и порядко¬ 
вый номер 2 

п 

вольты 

ккал 

Элемент 
и порядко¬ 
вый номер 2 

п 

Ѵсо 

вольты 

ккал 

1. Н 

1 

13,53 

311,9 

4. Ве 

2 

27,40 

631,7 

2. Не 

1 

24,47 

564,0 

12. Ме 

2 

22,57 

519,4 

з. и 

1 

5,36 

123,5 

20. Са 

2 

17,91 

412,8 

10. N6 

1 

21,46 

494,7 

26. Ре 

2 

24,33 

560,8 

11. N3 

1 

5,11 

117,8 

29. Си 

2 

17,9 

412,6 

18. Аг 

1 

15,69 

361,6 

30. 2п 

2 

27,24 

628,0 

19. К 

1 

4,32 

99,6 

38. 8г 

2 

16,65 

383,8 

36. Кг 

1 

13,94 

321,3 

56. Ва 

2 

15,44 

355,9 

37. КЬ 

1 

4,16 

95,9 

88. Ка 

2 

15,6 

359,6 

47. Аз 

1 

7,54 

173,8 

5. В 

3 

70,99 

1637 

54. Хе 

1 

12,08 

283,4 

13. А1 

3 

53,06 

1223 

55. Сз 

1 

3,87 

89,2 

21. 8с 

3 

44,0 

1014 





39. V 

3 

39,4 

908,2 
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Таблица б 


Потенциалы ионизации для разных ступеней ионизации (вольты) 


Элемент 
и порядковый 
номер 2 



Ступени 

ионизации 



I 

II 

III 

IV I 

ѵ | 

VI 

VII 

VIII 

1. 

Н 

13,53 








•2. 

Не 

24,47 

54,14 






■ 

3. 

и 

5,36 

75,27 

121,84 






4. 

Ве 

9,28 

18,12 

153,11 

216,6 





5. 

в 

8,25 

25,00 

37,74 

258,3 

338,53 




6 . 

с 

11,21 

24,26 

47,64 

64<Я 

і90,02 

487,55 



7. 

N 

14,47 

29,46 

47,3 

7 ;Ц 

97,40 

549,03 

г 


8. 

О 

13,55 

34,94 

54,7 

2,04 

113,3 

137,42 

,■663,73 


9. 

р 

18,6 

34,81 

62,35 

^77,03 


156,37 

^735,22 ' 

г 

1 867,09’ 

10. 

N6 

21,46 

40,91 

63,3 

ѵ86,73 



484,26 

И. 

N9 

5,11 

47,07 

71,0 

98,41 

137,64 

171,37 

208,24 

262,97 

12. 

м 8 

7,61 

14 ’ ее 

79,73 

108,77 

140,47 

185,57 

224,31 

265,31 

13. 

АІ 

5,96 

18,73 

28,31 

119,39 

153,11 

189,35 

240,45 

283,75. 

18. 

Аг 

1 

15,69 

27,74 

40,73 






19. 

К 

4,32 

31,66 

47 

69,9 





20. 

Са 

6,09 

11,82 

50,96 

74,3 





21. 

8с 

6,7 

12,8 

24,50 






36. 

Кг 

13,94 

24,46 

36,8 






37. 

КЪ 

4,16 

27,36 

47 






38. 

5г 

5,67 

10,98 

42,8 






39. 

V 

6,5 

12,3 

20,4 






54. 

Хе 

12,08 

23 







55. 

Сз 

3,87 

23,4 

35 






56. 

Ва 

5,19 

9,96 

35,5 






57. 

Ьа 

5,59 

12,38 

20 






86. 

Кп 

10,70 









трон принадлежит той же замкнутой оболочке. Наоборот, легче всего от¬ 
щепляется первый электрон в атомах элементов первой группы. Он является 
у этих атомов единственным валентным электроном, кладущим начало но¬ 
вому слою электронной оболочки. Этим обусловливается сильная элект¬ 
роположительность таких атомов. В пределах одной и той же группы элек¬ 
трон тем сильнее связан, чем меньше порядковый номер. Зависит это от 
того, что при одинаковом заряде ядра действие этого заряда проявляет себя 
тем сильнее, чем меньше прослойка электронов между ядром и отщеп¬ 
ляемым валентным электроном. Бросается в глаза исключительная проч¬ 
ность электронной связи у самых малых атомов водорода и гелия. 

Трудность отщепления более трех электронов объясняет отсутствие таких 
положительных ионов высокой валентности, как С + + + + (см. также § 173). 
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69. Сродство атома к электронам. Энергия Е присоединения' 
электрона е к атому X с образованием отрицательного иона, т. е. 
энергия реакции 

Х + е = Х~ 

при 0°К называется сродством атома к электрону . Для галоидов 
эта величина была определена непосредственно. Для этого изме¬ 
ряли отношение концентраций атомов, ионов и электронов в рав¬ 
новесной смеси при определенных высоких температурах, находили 
отсюда константу равновесия реакции, а из последней обычными 
термодинамическими методами вычисляли энергию Е этой реакции 
при 0 С К. Таким способом, точность которого не превышает 
2—3 ккал/г-атом, в недавнее время были найдены величины Е, 
близкие к приводимым в табл. 8. 

Более обычным путем для нахождения величин сродства атомов 
к электронам служит цикл Борн а-Г а б е р а (1919), состоящий 
из ряда стадий, энергия которых кроме Е известна. 

Например, для вычисления сродства атома хлора к электрону 
можно воспользоваться следующим циклом реакций: 

1) Иа(тверд.) + у С1 2 (газ) —> ИаСЦтверд.) -|- () 

2) ИаС1(тверд.) —> № + (газ) + СІ'(газ) — V 

3) На ѵ (газ) + е— »На(газ) + } 

4) С1~(газ)-^С1(газ) + е — Е 

5) Иа(газ) —» Иа(тверд.) — 8 

6) СІ(газ) ->у С1 2 (газ)-у I) 

В пезѵльтате цикла система возвращается в первоначальное 


ОПЕЧАТКИ 

Эту часть табл. 6, стр. ПО следует читать: 


3. 

Ьі 

5,36 

75,27 

121,84 





4. 

Ве 

9,28 

18,12 

153,11 

216,63 




5. 

В 

8,25 

25,00 

37,74 

258,03 

338,53 



6 . 

С 

11,21 

24,26 

47,64 

64,17 

390,02 

487,55 


7. 

N 

14,47 

29,46 

47,3 

72,04 

97,40 

549,08 

663,73 

8 . 

О 

13,55 

34,94 

54,7 

77,03 

113,3 

137,42 

735,22 

9. 

Р 

18,6 

34,81 

62,35 

86,73 


156,37 

184,26 

10 . 

Ые 

21,46 

40,91 

63,3 






867,09 


Я 

Е 
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Таблица б 


Потенциалы ионизации для разных ступеней ионизации (вольты) 


Элемент 
и порядковый 
номер Ъ 



Ступени 

ионизации 



I 

II 

іи | 

IV I 

ѵ ! 

| VI 

VII 

VIII 

1 . 

Н 

13,53 








•2. 

Не 

24,47 

54,14 







3. 

и 

5,36 

75,27 

121,84 






4. 

Ве 

9,28 

18,12 

153,11 

216,6 





5. 

В 

8,25 

25,00 

37,74 

258,3 

338,53 




6 . 

С 

11,21 

24,26 

47,64 

64.0* 

590,02 

487,55 



7. 

N 

14,47 

29,46 

47,3 

7іЦ 

97,40 

549,03 



8 . 

0 

13,55 

34,94 

54,7 

2,04 

113,3 

137,42 

,'663,73 

к 

9. 

Р 

18,6 

34,81 

62,35 

.77,03 


156,37 

'735,22 1 

Г 

г 

10 . 

N6 

21,46 

40,91 

63,3 

486,73 



^184,26 

^867,09* 

11 . 

N3 

5,11 

47,07 

71,0 

98,41 

137,64 

171,37 

208,24 

262,97 

12 . 

М2 

1 4 1 

7,61 

14,96 

79,73 

108,77 

140,47 

185,57 

224,31 

265,31 

13. 

А1 

5,96 

18,73 

28,31 

119,39 

153,11 

189,35 

240,45 

283,75> 

18. 

Аг 

15,69 

27,74 

40,73 






19. 

К 

4,32 

31,66 

47 

69,9 





20 . 

Са 

6,09 

11,82 

50,96 

74,3 



, 


21 . 

8 с 

6,7 

12,8 

24,50 






36. 

Кг 

13,94 

24,46 

36,8 






37. 

КЪ 

4,16 

27,36 

47 






38. 

8 г 

5,67 

10,98 

42,8 






39. 

V 

6,5 

12,3 

20,4 






54. 

Хе 

12,08 

23 

і 
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69. Сродство атома к электронам. Энергия Е присоединения 
электрона е к атому X с образованием отрицательного иона, т. е. 
энергия реакции 

Х + е = Х~ 

при 0°К называется сродством атома к электрону. Для галоидов 
эта величина была определена непосредственно. Для этого изме¬ 
ряли отношение концентраций атомов, ионов и электронов в рав¬ 
новесной смеси при определенных высоких температурах, находили, 
отсюда константу равновесия реакции, а из последней обычными 
термодинамическими методами вычисляли энергию Е этой реакции 
при 0°К. Таким способом, точность которого не превышает 
2—3 ккал/г-атом, в недавнее время были найдены величины Е, 
близкие к приводимым в табл. 8. 

Более обычным путем для нахождения величин сродства атомов 
к электронам служит цикл Борн а-Г а б е р а (1919), состоящий 
из ряда стадий, энергия которых кроме Е известна. 

Например, для вычисления сродства атома хлора к электрону 1 
можно воспользоваться следующим циклом реакций: 

1) І4а(тверд.) + ^ С1 2 (газ) —» ИаСЦтверд.) () 

2) І4аС1(тверд .) —> Иа + (газ) 4- С1~(газ) — і/ 

3) ИаЧгаз)-|-с—>Иа(газ) + ^ 

4) С1~(газ)—> СІ(газ) + е — Е 

5) ІЧа(газ) —> Иа(тверд.) — 3 

6) СІ(газ)— >^С1 2 (газ) —4-0 

В результате цикла система возвращается в первоначальное 
состояние и, согласно § 189, сумма энергий равна нулю: 

^-^+^-Е-8-±^=0 

Здесь все величины кроме Е известны. ()—это обычная теплота 
образования ІЧаСІ, для которой стандартная таблица (стр. 481) 
дает 98,3 ккал/моль; и —энергия кристаллической решетки ИаСІ, 
которая согласно формуле (63) равна 184,0 ккал/моль; у—энер¬ 
гия ионизации І4а, равная 117,8 ккал/г-атом согласно табл. 4; 
5—теплота возгонки твердого Ыа, находимая калориметриче¬ 
ским путем или из кривой давления насыщенного пара металла, 
равная —25,9 ккал/г-атом, и 0—теплота диссоциации С1 8 , для 
которой табл. 22 (стр. 234) дает —57 ккал/моль. Величины _) и Е 
можно считать не зависящими от температуры, если она не слиш¬ 
ком высока; остальные значения величин берут для 25 С С. Поэтому 
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указанную величину II, вычисленную для 0 С К, нужно уменьшить 
на работу образования двух г-ионов газообразных Иа* и С1 - 
или на 2/?Т=1,2 ккалімоль 

Е = 98,3 - (184,0 -1,2) + 117,8 + 25,9 + 28,5 = 

= 87,7 ккал/г-атом 

Эту же величину можно получить и из других циклов с учас¬ 
тием хлоридов остальных щелочных металлов. В табл. 7 при¬ 
ведены результаты соответствующих вычислений для хлора, 
дающих в среднем 89,4 ккал/г-атом. 

Таблица 7 • 


Вычисление сродства хлора к электрону ( ккал\г-атом ) 


Соединение 

<3 

а 


—5 

-у 2 о 

Е 

исі 

97,6 

201,1 

123,5 

39,0 

28,5 

88,7 

N301 

98,3 

184,0 

117,8 

25,9 

28,5 

87,7 

ксі 

104,4 

162,9 

99,6 

21,3 

28,5 

92,1 

ньсі 

105,1 

162,1 

95,9 

18,9 

28,5 

87,5 

С8С1 

106,3 

153,2 

89,2 

18,8 

і 

28,5 

€0,8 


Величины сродства некоторых атомов к электронам даны 
в табл. 8. Лишь для галоидов и водорода они известны с точ¬ 
ностью до 2—3 ккал\г-атом. Присоединение одного электрона 


Таблица 8 


Сродство атомов к электронам {ккал/г-атом) 


Атом 

Ион 

Е 

Атом 

Ион 

Е 

Р 

Р- 

+96,5 

0 

о- 

около +70 

С1 

сі- 

+89,4 


СГ“ 

—168 

Вг 

Вг- 

+74,5 

5 

8 - 

около 4-50 

Л 

Г 

+75,4 


8 -“ 

» —80 

н 

н- 

+ 16 

N 

іг-- 

» —700 


катомамО,8, N и др. сопровождается большим выделением энер¬ 
гии (большие положительные Е), но присоединение дальнейших 
электронов, наоборот, требует большой затраты энергии (большие 
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отрицательные Е), так как после присоединения первого электрона 
образуется отрицательный ион, отталкивающий следующие при¬ 
соединяемые электроны. 

Присоединение электронов происходит легко (большие положительные Е) 
тогда, когда этот электрон достраивает оболочку атома до восьмиэлектронной 
оболочки благородных газов. Также и отнятие электрона идет наиболее легко, 
когда после этого остается та же восьмиэлектронная оболочка (§ 68). К этому 
важному для теории химической связи стремлению атомов достраивать свои 
электронные оболочки до оболочек соседних благородных газов мы вернемся 
в дальнейшем (§ 173). 

Следует отметить, что для обеих реакций 

К = К + + е-59,6 и С1 е -= С Г + 88,3 

суммарный тепловой эффект имеет отрицательную величину, т. е. передача 
электрона от атома калия к атому хлора требует затраты энергии. Если этот 
процесс тем не менее идет сам собой и ведет к образованию молекулы КС1 
при встрече обоих атомов, то это происходит потому, что сближение ионов 
К* и С1~под влиянием взаимных притяжений их противоположных зарядов 
до образования молекулы или кристаллической решетки освобождает энер¬ 
гию, с большим избытком компенсирующую затрату энергии на ионизацию. 
То же можно повторить и относительно соединения других электроположи¬ 
тельных металлов с электроотрицательными атомами металлоидов. 

Если тем или иным путем определена величина сродства Е атома к элек¬ 
трону, то цикл Борна-Габера . можно применить для довольно точного 
вычисления величины энергии X] кристаллической решетки (§ 133). 

70. Совокупность квантовых чисел. Большинство спектральных 
линий, кажущихся простыми в приборах с малой разрешающей 
силой, имеет на самом деле сложное строение. Они состоят из 
двух или более близких друг к другу линий, образующих дублет, 
триплет ит. д., или, в общем случае, мультиплет. Общеизвестным 
примером может служить двойная желтая О-линия натрия, обе 
компоненты которой различаются на б А. Линии мультиплетов, 
в свою очередь, большей частью состоят из ряда очень близких ли¬ 
ний— спутников, или сателлитов. Все это образует тонкую струк¬ 
туру спектральных линий, подробности которой могут быть обна¬ 
ружены лишь при применении спектральных приборов с очень 
большой разрешающей силой. 

Наличие тонкой структуры указывает на более сложное строе¬ 
ние электронных уровней, чем то, к которому приводит изложен¬ 
ная выше элементарная разработка теории Бора. До сих пор мы 
предполагали, что электроны движутся по круговым орбитам, 
однозначно характеризуемым единственным главным квантовым 
числом п, и количество спектральных линий не должно превышать 
числа парных комбинаций этих чисел, отвечающих обеим орбитам, 
между которыми происходит переход электрона. Однако число 
линий в тонкой структуре значительно больше. 

В действительности движение электронов вокруг ядра надо 
представлять не круговыми, а эллиптическими орбитами с ядром, 
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находящимся в одном из фокусов эллипса, подобно движению 
планет вокруг солнца. Плоское эллиптическое движение, в от¬ 
личие от кругового, имеет две степени свободы, т. е. может быть 
разложено на два простых составляющих движения, каждое из 
которых подчиняется законам квантовой теории. Поэтому для ха¬ 
рактеристики эллиптических орбит уже недостаточно одного кван¬ 
тового условия (27) и недостаточно одного, входящего в это усло¬ 
вие главного квантового числа л, а нужно второе добавочное 
квантовое условие, вводящее второе квантовое число/. 

Таким образом, плоское эллиптическое движение характери¬ 
зуется совокупностью (л, /) двух целых квантовых чисел. Главнее 
квантовое число л может принимать любые целые положитель¬ 
ные значения, начиная от единицы, а побочное квантовое число I 
может принимать любые целые положительные значения от / =0 
до / =л—1. 

Число л определяет величину большой полуоси эллипса и при¬ 
близительную величину энергии Е п эдектргна на данном л- уровне. 
У атсмов или ионов с одним электроном (Н, Не*, Ы**) величины 
энергии Е п для одного и того же л и разных / почти точно одинако¬ 
вы, и для них остается в силе выражение (29), но у более сложных 
атомов изменение числа / может влиять на величину энергии не 
меньше, а иногда и больше, чем изменение числа л. 

В круговых орбитах главное квантовое число л определяло 
орбитральный момент количества движения электрона в единицах 
Л/ 2іг. В эллиптичесих орбитах величину орбитального момента 
определяет побочное квантовое число/: этот момент равен/ • й/2іг*. 

Появление второго квантового числа / значительно увеличивает 
число дозволенных уровней (орбит). От I до л имеется лишь л кру¬ 
говых орбит, а эллиптических орбит имеется г / 2 п(п+1). Однако 
в одноэлектронных атомах или ионах, как указывалось, одинако¬ 
вым л отвечают одинаковые энергии, даже при разных /, т., е. 
каждому л соответствует л энергетически совпадающих уровней 
(от / = 0 до 1=п —1). Такие уровни называют л-кратно выро¬ 
жденными. 

Вырождение в некоторой степени устраняется тем, что элек¬ 
трон в разных частях эллипса имеет разные скорости. Согласно (5) 
этому отвечают разные массы. Такая релятивистская поправка 
была внесена Зоммерфельдом(1916). Она приводит к тому, 
что каждый л-уровень расщепляется на подуровни с разными /, 
которые энергетически близки друг к другу,но все же не совпадают. 
Этим путем Зоммерфельд количественно объяснил тонкую струк¬ 
туру в спектрах Н и Не*. 


* Квантовая механика дает для этого момента величину у'/ (/+1) в 
единицах Л/ 2п. 
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Для более сложных атомов или ионов указанная поправка 
оказалась недостаточной. Гаудсмит и Уленбек (1925) дали 
правильное общее решение, приписав электрону третью степень 
свободы и объяснив ее вращением электрона вс круг собственной 
оси. Эта степень свободы получила название спина (по-английски 
зріп —вращение) с угловым моментом ± */ 2 в единицах й/2я (знак 
определяет направление вращения). Позднее Дирак (1927) дал 
релятивистское обобщение уравнения Шредингера, из которого 
как наличие спина, так и поправка Зоммерфельда вытекают авто¬ 
матически. Это устранило необходимость в фиктивном представ¬ 
лении о вращающемся электроне. Таким образом, в теорию атома 
было внесено третье, спиновое квантовое число $=± 1 / 2 . 

Вместо спинового квантового числа 5 удобнее пользоваться 
внутренним квантовым числом /, представляющим собой сумму 
I ф-5=/ ± Уг побочного и спинового квантовых чисел. Из сказан¬ 
ного следует, что /' измеряет суммарный момент электрона на 
эллиптической орбите в единицах й/2**. Это квантовое число мо¬ 
жет принимать лишь полуцелые положительные значения (У 2 , ®/ 2 , 
*/ 2 и т. д.), и таких значений возможно два: ]\ =/+*/ 2 и / 2 =/ — У 2 , 
в зависимости от направления спина. Это вызывает расщепление 
каждого (л, /)-уровня на два близких подуровня (дублетное рас¬ 
щепление). 

В настоящее время принято следующее обозначение электрон¬ 
ных уровней. Квантовое число I обозначается буквами, происхож¬ 
дение которых объяснено ниже: 

1 — 0 1234 

« Р Л / % 

Главное квантовое число п ставится перед буквой**, а после 
нее, в виде индекса внизу, ставится внутреннее квантовое число /. 
Кроме того, обычно еще обозначают мультиплетность уровня циф¬ 
рой слева от буквы наверху. Например, 3 2 рі/, означает уровень 
п= 3, 1 = 1 9 /=у я с дублетным расщеплением***. 

Совокупность трех квантовых чисел недостаточна для полной 
характеристики электрона в атоме. При наличии внешнего поля 
плоскости эллиптических орбит ориентируются, давая определен¬ 
ные дискретные углы с направлением поля так,что проекция пол- 


* Квантовая механика дает для этого момента величину у у (/_|_ і) б 
единицах Л/2тс. 

** Иногда уровни п= 1, 2, 3, 4, . . . обозначают буквами К, Ь, М, N ... 
(§ 79). 

*** Для атомов или ионов с одним электроном мультиплетность всегда 
равна 2, кроме 5 -уровней, для которых она раіна единице, так как при /.= 0 
число ] = 1± Х І 2 имеет лишь одно положительное значение -ЬУг- Однако для 
единства обозначений и в этом случае пишут 2 5, а не 7 5. 
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Уровни энергии для атома 
валентным электроном при 

л=2 


с одним 
п = 1 и 


ного момента / (в единицах Л/2тг) равна целому числу т (в тех же 
единицах). Этим вводится четвертое, магнитное квантовое 
число т, которое может принимать любые, отличающиеся на 
единицу положительные или отрицательные Значения между—/ 
и +/. Это дает 2/ + І значений для каждого /, а всего 2 п 2 
значений числа т. 

В отсутствие поля все т-уровни с одинаковыми п, I и / энерге¬ 
тически совпадают, но магнитное или электрическое поле устра¬ 
няет это вырождение, что ведет к расщеплению спектральных 

линий в магнитном поле (эф- 
Таблица 9 фект Зеемана) и в электри¬ 
ческом поле ( эффект Штар- 
ка). Все детали обоих эффек¬ 
тов могут быть вычислены в 
полном согласии с опытом. 

В итоге электрон в атоме 
характеризуется совокупно¬ 
стью четырех квантовых чи¬ 
сел л, I, / и т, из которых 
первые два имеют преобла¬ 
дающее значение для харак¬ 
теристики энергетических 
уровней. 

В табл. 9 даны все воз¬ 
можные уровни и подуровни 
в одноэлектронных атомах 
с их обозначениями Для л = ] 
и л =2. 

В атомах или ионах с бе¬ 
лее чем одним внешним (ва¬ 
лентным) электроном момен¬ 
ты и вместе с ними кванто¬ 
вые числа I, / и т суммируются по правилу сложения векторов. 
Результирующие Е7, Е/ и Е/л обозначают прописными буквами 
В, У и М. Для Ь вместо обозначений 5, р, й, /, § применяются 
прописные 5, Р, В, Р, О. 

В атомах или ионах, имеющих несколько валентных электронов, спины 
складываются с их знаками, и общее спиновое квантовое число 
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■- 2 (±!) 

Наибольшая его величина, когда все спины одного знака, равна, очевидно, 
|л/2, где ц—число валентных электронов. Для внутреннего квантового числа І 
возможны значения от Ь+а до Ь - с, смотря по направлениям спинов,—. 
всего 2с -р1 или ц + 1 значений. Отсюда важное правило: высшая мультиплет- 
шость уровня на единицу больше числа валентных электронов, или максималь- 
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ной химической валентности. Так как поворот каждого спина изменяете на 
единицу, то возможны лишь четные мультиплеты (при нечетной валентности) 
или лишь нечетные мультиплеты (при четной валентности). Например, все 
уровни Н, N3, К, ... (ц=1) —дублетные, уровни Са, 8г, ... (ц = 2)— простые 
(сингулетные) или триплетные, уровни А1, 2п,..,. (ц=3) — дублетные или 
квартетные. 

В § 56 указывалось, что не только электроны, но и атомные ядра обладают 
спином. Это создает небольшой добавочный момент и дальнейшее, с трудом 
обнаруживаемое расщепление подуровней, ведущее к появлению сверхтонкой 
структуры спектральных линий. Спин ядра вводит добавочно пятое, ядерно- 
спиновое квантовое число А, влиянием которого на энергетические уровни 
можно обычно пренебрегать. 

Наиболее яркие линии в спектрах водородоподобных атомов щелочных 
металлов (с одним валентным электроном) принадлежат следующим четырем 
сериям, символически представленным в виде разности двух (л, 2)-термов 
(если не учитывать подуровней с разными /): 

Главная серия (ргіпсіраі) ѵ = 1$ — тр (т^2) 

II побочная серия (зйагр) ѵ = 2р — т$ (ш^2) 

I побочная серия (сШІизе) ѵ = 2р — тсі (ш> 3) 

Фундаментальная серия (Гипсіатепіаі) ѵ= ЗсІ — т/ (т >4) 

Английские названия в скобках поясняют происхождение букв о, р, сі, / 
для обозначения побочного квантового числа I. 

71. Правила запрета. Многообразию уровней и подуровней 
должно было бы отвечать огромное количество спектральных 
линий. Однако некоторые электронные переходы имеют крайне ма¬ 
лую вероятность и соответствующие им спектральные линии не 
наблюдаются. Правила, определяющие такие запрещенные пере¬ 
ходы, были сначала найдены эмпирическим путем, а затем объяс¬ 
нены квантовой механикой (§ 74). Эти правила запрета следующие: 
для п возможны любые изменения, Ь или I может изменяться лишь 
на ± ! и переходы с неизменным I запрещены*, у или / и т или М 
могут изменяться на ± 1 или оставаться неизменными. 

Так, переходы Р—>8 (ДТ=2) или Р-^Р (ДТ=2) запрещены при 
любых п, но переходы О-^Р или Р—>5 (ДТ=1) возможны. Переход 
П5/ 2 — >Рі 2 (Ду =2)невозможен, но переходы П5/ 2 —>Рз/ 2 илиПз/ 2 — >Рі/ 2 
(-Ду = 1), или Оз/.,— >Рз; 2 (ДУ =0) возможны. 

Для иллюстрации применения схемы уровней и подуровней рассмотрим 
сравнительно простой пример тонкой структуры первой линии Н а серии 
Бальмера у атомного водорода, отвечающей переходу от /7 = 3 к /7=2. На 
рис. 25 изображены оба эти уровня с подуровнями. Последние даны в опре¬ 
деленном масштабе, но расстояние между п=3 и п=2 в этом масштабе должно 
было бы быть равным 700 м. Подуровни с одинаковыми п и/, но разными I 
в этом случае совпадают; они условно изображены двумя разделенными 
прямыми. Пунктиром обозначена запрещенная линия А/ = 2. 

В.низу чертежа изображена тонкая структура линии Н« так, как она на¬ 
блюдается в мощном спектрографе. В согласии со схемой уровней она состоит 
пз дублета I и //.компоненты которого образованы 2 и 3 линиями тонкой 


* В мпогоэлектроиных атомах возможны также переходы с неизменным Ь. 
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структуры. Расстояние в дублете равно 0,318 см" 1 в волновых числах (вычис¬ 
ляется по Бору. 0,328 слг 1 ) или 0,142 А в длинах волн (сама Н^-линия имеет 

ѵ= 15 233 см" 1 или А = 6564,7 А). 


3% 


3 2 Ѵ 


3 2 Р 


% 


3 2 Р 


3 /2 


г а 


'> ъ, 

'О Чг 


п 

3 



ппш 


Н*П н«1 

Рис. 25. Тонкая структура линии Н*. 

72. Атом Бора в свете квантовой механики. Теория Бора созда¬ 
валась до появления квантовой механики. Она основана на меха¬ 
нической модели, при расчете которой законы классической физи¬ 
ки были дополнены квантовыми ограничениями (первый посту¬ 
лат Бора). В этой модели электроны движутся по точно заданным 
эллиптическим орбитам и не могут занимать промежуточных поло¬ 
жений между этими квантовыми орбитами. Такое точное описание 
противоречит современной квантовой механике. Действительно, 
как было'показано в § 31 в общем виде и на числовом примере, 
соотношение неопределенности, лежащее в основе квантовой меха¬ 
ники, исключает возможность точно заданных электронных орбит 
в атоме. Электрон может при своем движении находиться на любом 
расстоянии от ядра, и орбиты Бора—это лишь те места, где его 
пребывание наиболее вероятно и где мы его чаще всего встре¬ 
чали бы, если бы могли следить за его движением. 

Атом Бора представляет собой лишь удачную модель, не 
отвечающую, однако, физической реальности. 
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Применение таких моделей допустимо и полезно, если это при¬ 
водит к правильным результатам. Физика знает много примеров 
их плодотворности. Например, уравнения электромагнитной 
теории света выводят из механических свойств эфира как абсо¬ 
лютно твердой (совершенно упругой) среды, хотя и фиктивной. 

Однако применимость модели, если она не отвечает реально¬ 
сти, ограничена. Рано или поздно, при дальнейшем развитии нау¬ 
ки, такая модель перестает быть плодотворной и наталкивается на 
противоречия с опытом. Так было с моделью абсолютно твердого 
эфира и так произошло позже с моделью атома Бора. Она оказа¬ 
лась недостаточной для детального описания тонкой структуры 
спектров, даже в таком сравнительно простом случае, как атбм 
водорода. Тем не менее, в известных границах простая и наглядная 
модечь атома Бора может и должна быть сохранена как достаточ¬ 
ное для многих случаев приближение. 

Другая уязвимая сторона теории Бора заключается в том, 
что в ее основе лежат два произвольные постулата, оправдание 
которых находится лишь в их согласии с опытом. При дальней¬ 
шем развитии учения о спектрах они оказались недостаточными 
для объяснения всех опытных данных и их пришлось дополнять 
другими эмпирическими коррективами в виде спина электрона, 
правил запрета и т. д. 

Квантовая механика полностью устраняет этот произвол. 
Поступаты Бора и все дополнения к ним получаются из нее 
автоматически без всяких иных допущений и предположений, 
кроме тех, которые лежат в самой сущности квантовой механики 
и которые, как уже подчеркивалось, покоятся на надежной 
экспериментальной основе. Этот путь представляет собой точное 
и полное решение задачи о строении атома и об атомных спект¬ 
рах, правда математически значительно более сложный, чем тео¬ 
рия Бора. 

Квантово-механическая картина атома была качественно опи¬ 
сана в § 32. 

73. Применение квантовой механики. Квантово-механическая теория 
атома может здесь быть рассмотрена лишь в общих чертах без математиче¬ 
ских выводов. 

Уже первоначальная примитивная теория де-Бройля была крупным успе¬ 
хом по сравнению с теорией Бора, так как она сделала излишним постулиро¬ 
вание первого условия Бора, выводя его как следствие из общих квантово¬ 
механических принципов. Рассмотрим некоторую стационарную боровскую 
орбиту радиуса а. Длина ее равна 2 па. Для того чтобы на этой орбите элек¬ 
трон двигался стационарно, необходимо, чтобы его фазовая волна на ней точно 
укладывалась целое число п раз. Это условие стационарности очевидно и оно 
давно известно в гидродинамике. Длина фазовой волны, согласно соотно¬ 
шению (15) де-Бройля, А = Л/тц. Таким образом, орбита будет стационар¬ 
ной, если лА = 2*а, или 
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(и —линейная скорость и т —масса электрона). Это выражение точно совпа¬ 
дает с тем, которое дает теория Бора (произведение а и и в § 62) с помощью 
ее первого постулата. 

Непосредственное и общее решение, свободное от всяких дополнительных 
гипотез, даетуравнение (16) Шредингера. Потенциальная энергия V электрона 
в атоме водорода на расстоянии а от ядра равна согласно закону Кулона 
— е 2 /а, что превращает уравнение Шредингера в 




Это уравнение содержит в качестве переменных амплитуду ф фазовой 
волны и общую энергию Е электрона. Как указывалось в § 30/ физический 
смысл имеют лишь те решения его, для которых величина ф остается во всем 
пространстве конечной, непрерывной и однозначной. При решении надо со¬ 
блюдать условие нормирования (см. § 32). Решение математически довольно 
сложно, и мы ограничимся лишь изложением конечного результата*. 

Оказывается, что упомянутым условиям для ф отвечают лишь неко¬ 
торые определенные дискретные отрицательные значения для энергии: 


2‘гс 2 /л с 4 
п 2 Н 2 


(/7=1,2,3, ...) 


точно совпадающие с дискретными уровнями теории Бора (§ 62). 

Более детальное исследование показывает, что одно и то же значение Е 
может быть получено при разных комбинациях двух целых чисел пи/. Если 
бы вместо уравнения Шредингера мы применили более общее релятивистское 
уравнение Дирака, то в решение вошло бы и третье квантовое число /. 
Наконец, если бы мы приняли во внимание влияние внешнего поля, то нужно 
было бы в уравнении Шредингера ввести соответствующие поправочные сла¬ 
гаемые в значение потенциальной энергии. Это усложняет решение, но дает 
точно совпадающие с опытом результаты. При этом в решении появляется 
четвертое квантовое число т. 

Разным значениям Е п отвечают разные характеристические функции ф, г , 
удовлетворяющие уравнению Шредингера. Они зависят также и от расстоя¬ 
ния а п от ядра. При этом максимальные значения для 4«а* |ф п | 2 отвечают тем 
расстояниям а п , которые совпадают с боровскими орбитами. Так как |у п | 2 
измеряет вероятность пребывания электрона в данном элементе объема.то 
4*Д*|ФпІ 2 Дает вероятность его пребывания в шаровом слое между радиусами 
а п иа п +\. Таким образом, в согласии с уже описанной выше квантово-меха¬ 
нической картиной строения атома, боровские орбиты-это те расстояния от 
ядра, на которых электрон чаще всего пребывает. 

Дальнейшие детали, равно как и применения уравнения Шредингера 
к более сложным системам, чем атом водорода, здесь ие излагаются. 

74. Изучение спектральных линий. Не только первый, но и второй 
основной постулат Бора [условие частот (32)] может быть получен из кванто¬ 
вой механики без дополнительных гипотез. 

Можно показать, что для двух квантовых состояний пит атома водо¬ 
рода амплитуды фазовых волн ф, удовлетворяющие уравнению Шредингера* 
имеют вид: 

2 ПІЕ ГІ І 2 ШЕ т 1 

Фп = с п е и фш = с т в 


где с п и с т —постоянные, і —время и —1. 


* См. литературу, указанную в сноске на стр. 55. 
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Так как 


I Рп | 2 — $11 $п Сп И | 2 ■ '^ т — Г т 

то вероятности |ф, м | 2 и\Ь т \ 2 пребывания электрона в каждом из обоих состоя¬ 
ний п и т не зависят от времени* электрон пребывает в них стационарно. 
В этих состояниях он вращается, не излучая, так как} плотность заряда е?|+|* 
остается в них постоянной, а излучение непременно связано с изменением 
электромагнитного поля. 

В момент перехода электрона от одного стационарного энергетического 
состояния в другое т -> п можно считать, что электрон одновременно нахо¬ 
дится в обоих состояниях и вероятность его пребывания в этом промежуточном 
состоянии попрежнему определяется произведением №4/* из ^'-функции элек¬ 
трона в этом промежуточном состоянии на комплексно сопряженную с ней 
величину. Эту -функцию надо образовать по правилам квантовой механики 
из линейной комбинации функций $ т и $ п обоих состояний. Вычисление пока¬ 
зывает, что тогда № уже не постоянно, а изменяется во времени, пуль¬ 
сируя с частотой 



С той же частотой пульсирует и плотность заряда, а это, в свою очередь, 
согласно законам классической электродинамики служит причиной излуче¬ 
ния электромагнитной волны той же частоты. Таким образом, при переходе 
из одного состояния в другое электрон излучает свет частоты ѵ, причем 
Аѵ =Е т —Е„, что совпадает с условием частот Бора. 

Произведения с т с п определяют вероятности соответствующих переходов. 
Если довести расчет до конца, то оказывается, что для некоторых переходов 
эти произведения равны нулю или очень малы. Такие переходы точно совпа¬ 
дают с теми, которые исключаются эмпирическими правилами запрета, пере¬ 
численными в § 71. Для дозволенных переходов соотношение их вероятностей 
отвечает соотношению интенсивностей спектральных линий, опять-таки в пол¬ 
ном согласии с опытом. 

75. Аналитические применения спектроскопии. С тех пор как Б у н з е н 
иКирхгофф (1867) впервые применили линейчатые эмиссионные спектры 
для аналитических целей, этот метод качественного и количественного опреде¬ 
ления элементов получал все более расширяющееся применение. С его помощью 
был открыт ряд новых элементов (НЬ, Сз, Т1, Іп, Оа, элементы нулевой груп¬ 
пы), на нём основаны наши знания о химическом составе и температуре небес¬ 
ных тел, лежащие в основе современной астрофизики, а в последнее время он 
стал очень распространенным и часто незаменимым методом анализа метал¬ 
лов, минералов, биологических продуктов и т. д. 

Для качественного спектрального анализа подбирают наиболее интенсив¬ 
ные, резкие и устойчивые линии элементов, называемые последними линиями , 
так как при уменьшении количества определяемого элемента они исчезают 
последними. Уже исчезновение той или иной из этих линий может дать ука¬ 
зания о порядке величины содержания данного элемента в исследуемой пробе, 
по для количественных выводов нужны более точные методы. Чувствитель¬ 
ность спектрального анализа очень велика. С его помощью можно нахо¬ 
дить в благоприятных случаях ІО" 7 — 10“ 8 г (и даже меньше) некоторых 
элементов. 

Для количественного спектрального анализа пользуются тем фактом, 
что в довольно широких пределах яркость спектральных линий изменяется 
правильным образом с изменением концентрации. Однако так как эта яркость 
сильно зависит и от таких изменчивых причин, как режим пламени, дуги, 
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или искры, излучающих исследуемый спектр, то приходится применять прие¬ 
мы, исключающие эти случайные факты. 

Большей частью пользуются теми или иными видоизменениями метода 
гомологических пар. Сущность его заключается в том, что если, например, 
нужно определять количество небольшой примеси элемента А к избытку 
элемента В (например, легирующей примеси к железу в специальных 
сталях), то подбирают ряд пар соседних возможно близких друг к другу 
линий обоих элементов, имеющих равную интенсивность при определенных, 
заранее найденных концентрациях А в В. Так как колебания в режиме 
источника света приблизительно одинаково отражаются на. обеих линиях 
пары, то соотношение интенсивностей обеих линий от них мало зави¬ 
сит. Интенсивности сравнивают или визуально (непосредственно через 
окуляр или на фотографии) или значительно более точно—фотометрируя 
фотографию спектра тем или иным путем (лучше всего, применяя фотоэле¬ 
мент с автоматически регистрирующим измерителем фототока). В последнем 
случае можно достигнуть точности в несколько процентов от содержания 
анализируемого элемента, если это содержание лежит в границах 0,001— 
1 %; при малых содержаниях это значительно превосходит точность химиче¬ 
ского анализа. Перед последним спектральный анализ имеет ряд важных пре¬ 
имуществ. Помимо высокой чувствительности эти преимущества заключаются 
в простоте и быстроте определений, возможности ограничиваться минималь¬ 
ными количествами проб, анализировать отдельные части готовых изделий 
без их повреждения и др.*. 

В СССР работы Г. С. Ландсберга, С. Л. Мандельштама 
и ряда других ученых дали новые ценные и получившие широкое распро¬ 
странение методы анализа для промышленности. 

Г. Рентгеновские спектры** 

76. Рентгеновские лучи. Рентгеновские лучи занимают в спек¬ 
тре коротковолновую область, примерно от 20 до 0,05 А, располо¬ 
женную между ультрафиолетовыми лучами и у-лучами радиоактив¬ 
ного излучения. Обычным их источником служит обратный фото¬ 
электрический эффект, т. е. возбуждение излучения при ударах 
быстрых электронов о металлические и другие поверхности. В соот¬ 
ветствии с малыми Длинами волн частоты рентгеновских лучей 
очень велики и эти лучи состоят из больших фотонов с энергией 
ІО -7 — ІО -10 эрг. Поэтому для их возбуждения электроны должны 
нести кинетическую энергию такого же порядка величины, т. е. 
иметь достаточную скорость. Легко вычислить, что для этого 
поле, ускоряющее электроны, должно иметь напряжение порядка 
от тысяч до сотен тысяч вольт. Более медленные электроны воз¬ 
буждают при обратном фотоэлектрическом эффекте излучение, 
лежащее в ультрафиолетовой или видимой области. 


* Описание спектральных методов и приборов, получивших большое 
распространение в разных отраслях промышленности, можно найти в специ¬ 
альных руководствах, например: С. Л.Мандельштам, Введение в спек¬ 
тральный анализ, 1946, А. Н. Филиппов, Спектральный анализ, 1938. 

** См. литературу к § 119, а также Г. X е в е ш и, Рентгенохимический 
анализ и его применения, 1940; М. Е. Ко'рсунский, Физика рентгено¬ 
вых лучей, 1936. 
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В обыкновенной рентгеновской трубке (рис. 26) поток электро¬ 
нов в виде катодного излучения, возникающий при тихом разряде 
высокого напряжения в рентгеновском вакууме (ІО -8 мм рт. ст.), 
направляется на металлическое зеркальце, соединенное с анодом, 
называемое антикатодом. 

В более современных трубках Кулиджа (рис. 27) и разных их 
видоизменениях источником электронов служит раскаленная 
вольфрамовая нить. Электроны, пройдя ускоряющее поле между 
нитью и анодом, направляются, как и в обычных рентгеновских 



трубках, на зеркальце антикатода. В этих трубках вакуум должен 
быть возможно более высоким. 

Для разложения рентгеновских лучей в спектр не пригодны 
ни призмы, ни обыкновенные диффракционные решетки, применяе¬ 
мые для спектроскопии лучей с более длинными волнами. Как 
известно, для получения хороших спектров от диффракционных 
решеток расстояния между штрихами в последних должны быть 
одного порядка величины с длинами волн. Если для видимого 
света достаточно сотен и тысяч штрихов на 1 мм, то для рентгенов¬ 
ских лучей их нужно миллионы и более. Такие решетки невоз¬ 
можно искусственно изготовить. В 1911 г. Лауэ предложил 
в качестве диффракционных решеток для рентгеновских лучей 
применять грани кристаллов, в которых расстояние между сосед¬ 
ними центрами рассеяния (ионы, атомы или молекулы) имеют как 
раз требуемую величину порядка ІО -8 см. Действительно можно 
наблюдать интерференцию рентгеновских лучей при прохождении 
их сквозь кристаллы. Этим путем была доказана волновая при¬ 
рода рентгеновских лучей. Открытие Лауэ положило начало 
рентгеноспектроскопии с ее разнообразными важными примене¬ 
ниями. 

77. Рентгеновская спектроскопия. Угол отражения <р рент¬ 
геновского луча от системы плоскостей в решетке кристалла, 
параллельных одной из его возможных граней, связан с длиной 
волны X обыкновенной диффракционной формулой (вывод кото¬ 
рой дается в § 120): 


Кк = 2й • $іп ср 
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где й —постоянная решетки, т. е. расстояние между ее штрихами 
(в данном случае—между соседними плоскостями кристалличе¬ 
ской решетки), и к —целое число. Значению к = 1 отвечает наиболее 
интенсивный спектр 1-го порядка. Значениям к= 2, 3,... соответ¬ 
ствуют спектры высших порядков, интенсивность которых быстро 
убывает. 

Если межплоскостное расстояние й известно, то по углу отра¬ 
жения ср можно находить длины водн X. На этом основан рент¬ 
геноспектральный анализ (см. ниже). Наоборот, при заданной 
X угол отражения позволяет найти величину й, характеризующую 



Рис. 28. Схема рентгеновской спектроскопии 


строение кристаллической решетки. На этом основан рентгенов¬ 
ский структурный анализ, рассматриваемый в§ 119— 124 и в § 148. 

Принципиальная схема обычной установки для рентгеновской спектро¬ 
скопии (метод Брэггов) изображена на рис. 28. Щель выделяет узкий пучок 
из лучей, испускаемых антикатодом рентгеновской трубки. Этот пучок откло¬ 
няется в кристалле и направляется в ионизационную камеру. Последняя 
представляет собой заряженный конденсатор, соединенный с электрометром. 
Попадая в слой газа между пластинками конденсатора, рентгеновские лучи 
ионизуют его, отчего газ приобретает проводимость, регистрируемую элек¬ 
трометром. Сила тока, возникающего при этом между пластинками конден¬ 
сатора, зависит от интенсивности излучения. Ионизационная камера вра¬ 
щается вокруг кристалла (или кристалл вращается вокруг оси). Максимумы 
отбросов электрометра получаются при углах <р, соответствующих диф- 
фракционной формуле. Вместо ионизационной камеры можно применять 
счетчик Гейгера (§ 51). Еще чаще ионизационную камеру заменяют фотогра¬ 
фической пленкой. При вращении кристалла на пленке получаются изображе¬ 
ния щели в виде параллельных линий, сходных с фотографиями обычных 
оптических спектров, получаемых в спектрографах. 

Межплоскостное расстояние б решетки может быть вычислено из плот¬ 
ности и строения кристалла, как описано в § 120, или же может быть найдено 
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с помощью диффракционной формулы по углу отражения ? луча известной 
длины волны Я. Величина й имеет, конечно, различные значения для кри¬ 
сталлов различных веществ и для разных граней одного и того же кристалла. 

Рентгеновский спектр состоит из сплошного фона (непрерывный 
ряд X с коротковолновой границей, зависящей от скорости элек¬ 
тронов, ударяющихся об антикатод), на который накладывается 
характеристический линейчатый спектр из нескольких линий, 
длины волн которых характерны для вещества антикатода. 

Строение характеристического спектра значительно проще 
строения линейчатых спектров видимых и ультрафиолетовых 
лучей. Он состоит из нескольких серий, каждая из которых содер- 




Рис. 29. Рентгеновские 
спектры. 


Рис. 30. Зависимость частот К-серии от 
порядкового номера. 


жит несколько линий с не очень сложной тонкой структурой, 
К-серия (наиболее коротковолновая) состоит из 3 групп линий 
(Ка, Кд, К т ), Феерия из 6—7 групп линий, М-серия из 3—4 групп 
линий и т. д. Это строение повторяется у всех элементов, причем 
весь спектр сдвигается в направлении коротких волн при переходе 
от элементов с меньшим порядковым номером к элементам с более 
высоким порядковым номером. 

На рис. 29 схематически изображены К-серии нескольких 
элементов. 

78. Закон Мозли и теория рентгеновских спектров. Смещение 
линий характеристического рентгеновского спектра при переходе 
от одних элементов к другим подчиняется важному закону, откры¬ 
тому Мозли (1914): корень квадратный из частоты одной и той же 
линии линейно растет с порядковым номером элемента. Наиболее 
точно этот закон соблюдается для линий К-серии. На рис. 30 
показана зависимость квадратного корня из волнового числа 
(частоты, деленной на скорость света) от порядкового номера 2 
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для четырех линий К-серии. Во всех этих случаях зависи¬ 
мость выражается прямыми. Для линий Т-серии соответствую¬ 
щие кривые несколько отступают от прямых, и эти отступления 
еще больше дня линий высших серий. 

Большое значение закона Мозли заключается в том, что он 
впервые позволил непосредственно и достоверно найти порядко¬ 
вые номера элементов*, доказать, что они точно соответствуют 
последовательности элементов в периодической системе Менде¬ 
леева и указать на клетки ее, остававшиеся незаполненными. 
Для последних закон Мозли точно указал строение характери¬ 
стических рентгеновских спектров, что привело к открытию двух 
элементов из шести остававшихся необнаруженными межДу во¬ 
дородом и ураном: гафния № 72 (найденного в циркониевых рудах) 
и рения № 75 (найденного в платиновых металлах). 

Закон Мозли объясняется рассмотренной выше теорией спек¬ 
тров Бора. Подобно тому, как линии оптических видимых и ультра¬ 
фиолетовых спектров элементов возникают в результате переско¬ 
ков внешних электронов с более высоких уровней на более низ¬ 
кие, линии характеристического рентгеновского спектра возни¬ 
кают в результате таких же перескоков внутренних, более близких 
к ядру электронов. Это объясняет характерные разчичия между 
оптическими и рентгеновскими спектрами. Первые обнаруживают 
периодичность строения (например, сходство спектров всех щелоч¬ 
ных или всех щелочноземельных металлов), объясняемую сход¬ 
ством строения внешней оболочки электронов. Такая периодич¬ 
ность отсутствует во внутренних слоях электронов; поэтому ее нет 
и в рентгеновских спектрах. Оптические спектры испытывают боль¬ 
шие изменения при соединении атомов в молекулы, так как при 
этом строение внешних слоев электронной оболочки изменяется. 
Однако внутренние электроны, а тем более атомное ядро, при хи¬ 
мических процессах не затрагиваются, так как они экранированы 
от внешних воздействий слоем наружных электронов. В соответ¬ 
ствии с этим на рентгеновские спектры мало влияют изменение 
агрегатного состояния элемента и его переход в то или иное со¬ 
единение с другими элементами. Наконец, рентгеново<ие спектры 
значительно проще оптических потому, что для внутренних элект¬ 
ронов предоставлено меньше возможностей перескока, чем для 
внешних, ввиду того что большая часть внутренних уровней уже 
занята другими электронами. Теория Бора также легко объясняет, 
почему перескоки внутренних электронов дают значительно более 
коротковолновое излучение, чем перескоки внешних электронов. 
Действительно, как было показано в § 62, энергия уровней обратно 
пропорциональна квадрату главного квантового числа п. Поэтому 
разность двух соседних уровней тем больше, чем меньше п. Внутрен- 


* Другой менее универсальный и более сложный путь описан в § 40* 
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ним электронам отвечают уровни с малыми п, и согласно условию 
частот (32) их переходам отвечают более крупные фотоны Лѵ, т. е. 
более коротковолновое излучение. 

Вычисление частот рентгеновских спектров совпадает с пока¬ 
занным в § 65 для оптических спектров, со следующим, однако, 
изменением. Действие внутренних слоев электронной оболочки 


на электроны, ответственные за 
рует заряд ядра, что дает такой 
этого заряда. Поэтому в форму¬ 
лу (33) вместо истинного числа 
зарядов ядра 2 (равного поряд¬ 
ковому номеру элемента) надо 
ввести эффективнее (уменьшен¬ 
ное) число зарядов 2— а, что 
приводит к формуле: 

в которой пспрежнему /? 0 —по¬ 
стоянная Ридберга, п —главное 
квантовое число той орбиты, 
на которую переходит элект¬ 
рон, и т — главное квантовое 
число той более высокой орби¬ 
ты, которую он покидает. Эта 
формула находится в согласии 
с законом Мозли. 


рентгеновские спектры, экрани- 
же результат, как уменьшение 

Ъ-Ю ' 3 



Рис. 31. Переход от оптических 
спектров к рентгеновским. 


Для /(-серии (л=1) величина а приблизительно равна единице, так что 
линии этой серии отвечают формуле 

ѵ = /? 0 (2-1)’ (~Лі) (яі = 2, 3, ...) 


Для Ь-серии (л=2) можно положить а= 7,4 

ѵ=/? 0 (2-7,4)’(±--1) (ш = 3,4, ...) 


однако а не остается вполне постоянным, что приводит к упомянутому неболь¬ 
шому нарушению закона Мозли. 

Для высших серий а не может быть выражено сколько-нибудь постоян¬ 
ным числом. 

К -серия отвечает серии Лаймана в спектре водорода, Ь-серия—серии Баль- 
мера, М-серия—серии Пашена и т. д. (с измененным 2). По мере увеличения 2 
эти линии сначала перемещаются в трудно доступную измерениям область 
между ультрафиолетовым и рентгеновским спектр ши (заштрихованная область 
на рис. 31), затем выходят в рентгеновскую область (начиная с 2=11 для 
К-серии, 2=30 для Ь -серии и т. д.)« 



7 28 


II. Строение атома 


[§ 79 


79. Систематика рентгеновских спектров. Внутренние электроны, при¬ 
нимающие участие в образовании рентгеновских спектров, располагаются 
на шести основных уровнях, которые обозначаются обуквамп латинского 
алфавита. Им отвечают следующие главные квантовые числа п\ 

К Ь М N О Р 

/7 = 1 2 3 4 5 6 

В зависимости от остальных квантовых чисел эти уровни расщепляются 
на подуровни, число которых равно: 

К Ь М N О Р 

13 5 7 5 3 


Эти подуровни обозначаются индексами внизу справа, например: 



Малое число О- и Р-подуровней объясняется тем, что они не заняты до¬ 
статочным количеством электронов: на /Ѵ-у ровне последние появляются лишь 
начиная с четвертого периода периодической системы (К, 2=19); на О-уров- 
не—с пятого периода (РЪ, 2=37) и на Р-уровне—с -шестого (Сз, 2=55). 
Начиная с 2=87, новые электроны (один или два) располагаются на седь¬ 
мом С2-уровне, о строении которого сведения еще не достоверны. 

Линии рентгеновских спектров появляются в результате переходов элек¬ 
тронов от одних из этих уровней к другим. Эти переходы ограничены теми 
же четырьмя правилами запрета, которые были изложены в § 71. Полная 
схема уровней и главные линии рентгеновского спектра (кроме С2-серии) 
изображены на рис. 32. 
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80. Применение рентгеноспектроскопии. Оставляя пока в стороне вопрос 
о применении рентгеновских лучей для изучения структур, остановимся ко¬ 
ротко на качественном и количественном анализе с помощью рентгеновских 
спектров. Как и обычные линейчатые спектры, последние могут быть приме¬ 
нены для открытия разных тяжелых элементов по положению линий. Наиболее 
характерны линии К а , Кр, Ьл и Ьр 9 с тонкой структурой которых можно 
часто не считаться. Обычно исследуемое вещество помещают в разборную рент¬ 
геновскую трубку в виде антикатода; часто удобнее изучать спектр поглоще¬ 
ния, получаемый при пропускании непрерывного спектра рентгеновской труб¬ 
ки (который накладывается на ее линейчатый спектр) через слой исследуемого 
вещества. Применение рентгеновских спектров для количественного анализа 
основано на сравнении интенсивностей линий с эталонными образцами или с 
линиями других элементов, прибавляемых к образцу в определенной пропор¬ 
ции. Перед обычным спектральным анализом рентгеновский анализ имеет пре¬ 
имущество большей чувствительности и более легкой расшифровки спектро¬ 
грамм ввиду сравнительной простоты рентгеновских спектров. 


Д. Периодическая система элементов Менделеева* 

81. Периодичность свойств и порядковые номера элементов. 

Периодическая система элементов Д. И. Менделеева (1869) 
в течение уже почти 80 лет служила и продолжает служить осно¬ 
вой систематики элементов и их соединений, а также базой откры¬ 
тия новых элементов и многих других важнейших открытий в 
разных областях естествознания. Она достаточно известна чи¬ 
тателям из курса общей химии. Здесь мы ограничимся рассмот¬ 
рением ее связи со строением электронных оболочек атомов**. 

Менделеев расположил элементы в последовательности воз¬ 
растающих атомных весов, которые он считал основным призна¬ 
ком, определяющим свойства элементов. Оказалось, что физиче¬ 
ские и химические свойства элементов закономерно повторяются 
через правильные промежутки. Для того чтобы сохранить перио¬ 
дичность, нужно было, однако, поменять местами аргон с калием, 
кобальт с никелем и иод с теллуром, т. е. в трех местах нарушить 
последовательность атомных весов. Если после такой перестановки 
перенумеровать элементы от номера 1 для водорода до номера 92 
для урана, то порядковый номер совпадет с числом элементарных 
положительных зарядов атомных ядер и с равным им числом элек¬ 
тронов, окружающих ядро-. Как уже указывалось (§ 40 и 78), рас¬ 
сеяние а-лучей и рентгеновские спектры достаточно убедительно 
подтвердили совпадение порядковых номеров с числом зарядов 
ядер. Таким образом, характерным признаком элементов служит 
не атомный вес, как раньше предполагали, а порядковый номер. 
Последний равен числу протонов в ядре. 

* См. Д. И. Менделеев, Избранные сочинения, т. 2, 1934. 

** Одна из первых попыток истолковать периодическую систему законо¬ 
мерностями в строении атомов принадлежит Н. А. Морозову (1906), пред¬ 
восхитившему ряд современных взглядов на строение атомных ядер. 
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При переходе от каждого предыдущего элемента к последующе¬ 
му число протонов в ядре и вместе с тем число положительных 
элементарных зарядов увеличивается на единицу. Соответственно 
в электронной оболочке возрастает на единицу число электронов. 
Этим количественным изменениям отвечают глубокие скачкообраз¬ 
ные качественные изменения свойств, отличающие одни элементы 
от других. 

82 . Периферические свойства. Большинство физических и хи¬ 
мических свойств элементов обнаруживает периодическую зависи¬ 
мость от порядкового номера. Например, характерные свойства 
галоидов повторяются, начиная от фтора (№9), через 8, 18 и 18 
элементов; свойства щелочных металлов, начиная от лития (№ 3), 
через 8, 8, 18 и 18 элементов; свойства щелочноземельных метал¬ 
лов, начиная от бериллия (№ 4), через 8, 8^І8, 18 и 32 элемента 
и т. д. Типичную периодичность дает кривая атомных объемов 
в функции порядковых номеров, воспроизведенная во многих учеб¬ 
никах химии. 

Наоборот, некоторые свойства, например атомные веса, часто¬ 
ты рентгеновских спектральных линий, радиоактивные свойства 
и т. д., монотонно изменяются с порядковым номером или не 
обнаруживают с ним явной связи. 

Между обеими группами свойств имеется важное принципи¬ 
альное различие. Свойства, изменяющиеся периодически, зависят 
от числа внешних (валентных) электронов и строения образован¬ 
ных ими слоев; поэтому их называют периферическими свойствами. 
Свойства, не обнаруживающие периодичности, зависят от строения 
ядра или прилегающих к нему слоев внутренних электронов. 
Когда элемент вступает в соединение, то внешние слои электрон¬ 
ной оболочки его атомов испытывают глубокие изменения и, в со¬ 
ответствии с этим, изменяются очень значительно все перифериче¬ 
ские свойства, что хорошо известно из общей химии. Наоборот, 
ядро и внутренние электроны остаются незатронутыми при этих 
процессах и непериферические свойства почти или вовсе не изме¬ 
няются. Элемент имеет одинаковые атомный вес, рентгеновский 
спектр, радиоактивные константы в свободном виде и в любых 
соединениях. 

Изотопы одного и того же элемента отличаются атомными весами 
потому, что в их ядрах число нейтронов различно. Это является 
причиной глубоких различий в ядерных свойствах (например, 
радиоактивных), но мало влияет на периферические, так как число 
ядерных протонов и, следовательно, число положительных заря¬ 
дов ядер одинаково и вместе с тем одинаково число периферических 
электронов и почти Одинакова их конфигурация. 

Причина периодичности периферических свойств заключается 
в том, что число электронов, которые могут разместиться на раз¬ 
ных энергетических уровнях, ограничено. По мере роста поряд- 
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нового номера новые электроны, заполнив все возможные места 
на более низких уровнях, начинают заполнять следующие более 
высокие уровни, повторяя последовательность заполнения более 
низких уровней и структуру внешней оболочки более легких ато¬ 
мов. На эту причину периодичности свойств указал еще 
Дж. Дж. Томсон (1897), ее детально исследовал Бор (1922), 
но лишь принцип Паули дал ей правильное толкование. 

83. Принцип Паули. В § 70 указывалось, что состояние каж¬ 
дого электрона в атоме характеризуется совокупностью четырех 
квантовых чисел п, I , / и т, величины которых определяют энер¬ 
гетический уровень, занятый электроном. 

Принцип Паули (1927) утверждает, что в одном атоме 
не может быть двух электронов, у которых все четыре квантовые 
числа одинаковы. 

Иначе говоря, каждый подуровень (п, I , /, т) занят не более 
чем одним электроном. Принцип Паули представляет собой досто¬ 
верное экспериментальное положение, выдержавшее разносторон¬ 
нюю проверку на обширном экспериментальном материале. Зна¬ 
чение его исключительно велико. На нем основывают систематику 
спектров, объяснение периодической системы, теорию неполярной 
связи (§ 175) и квантовую статистику Ферм и-Д Ирака (§316). 
До сих пор принцип Паули не удалось объяснить с помощью дру¬ 
гих известных законов природы. 

В табл. 9 (стр. 116) представлены возможные уровни и под¬ 
уровни для главных квантовых чисел п =1 (К-слой) и п =2 (В-слой), 
отвечающие ограничениям, указанным в § 70. Принимая во внима¬ 
ние принцип Паули, мы видим, что в К -слое может разместиться 
не более двух 5-электронов, в В-слое—не более 8 электронов (два 
5-электрона и шесть р-электронов) и вообще в слое с главным кван¬ 
товым числом п —не более 2п 2 электронов, т. е. 2, 8, 18, 32 и 50 
электронов дпя л=1, 2, 3, 4 и 5. 

Более подробно максимальное число электронов на разных 
уровнях, отличающихся побочным квантовым числом /, в слоях 
К, В, М, N и О (с л = 1, 2, 3, 4 и 5) дано в табл. 10. В ней же даны 
обозначения этих уровней в более сокращенной символике, чем 
в табл. 9 (без индекса, обозначающего квантовое число /). 

84. Периодическая система*. Определяя места электронов на 
разных энергетических уровнях, надо руководствоваться тем общим 
положением, что каждый новый электрон стремится занять энер¬ 
гетически наиболее низкий из еще незанятых уровней, так как это 
соответствует наиболее прочной связи его с ядром. Последователь¬ 
ность величии энергии электронов совпадает на низших уровнях 


* См. Я. К. Сыркин и М. Е. Дяткина, Химическая связь 
и строение молекул, 1946; Е. Рабинович иЭ. Тилло, Периоди¬ 
ческая система элементов, 1933. 
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Таблица 10 

Возможные количества электронов на разных уровнях 


Слой .. 

к 

1 

М 

ІѴ 

О 

Главное квантовое число п 

1 

2 

3 

4 

5 

Побочное квантовое число 1 

0 

0 1 

0 1 2 

0 12 3 

0 12 3 4 

Обозначение уровня . . . 

15 

25 2 р 

35 3 р Зй 

45 4р 4й 4/ 

55 5 р 5 (1 5/ 

Число электронов 
на уровне . 

2 

2 6 

2 6 10 

2 6 10 14 

2 6 10 14 18 

Число электронов 
в слое . 

2 

8 

18 

32 

50 


с последовательностью квантовых чисел: І5, 25, 2 р и 3 р, подальше 
эта последовательно сть нарушает ся. Например, уровень 45 слоя 
N энергетически ниже уровня Зй слоя М и поэтому заполняется 
раньше последнего (табл. 11). 

В табл. 11 дано число электронов на разных уровнях у 92 эле¬ 
ментов*. Обозначения те же, что и в табл. 10, и, так же как в послед¬ 
ней, подуровни, отличающиеся лишь квантовыми числами / и т, 
не детализованы. Начиная с № 37 не детализованы также уровни 
слоев К, Ь иіИ, так как они целиком заполнены и их строение 
такое же, как в элементе № 36. Начиная с № 72 не детализован 
также и целиком заполненный слой М с тем же строением, что и в 
№ 71. 

Единственный электрон атома водорода занимает единственный 
І5-уровень самого низкого ТС-слоя. На том же уровне с противо¬ 
положным спином** располагается также и второй 15-электрон 
атома гелия, после чего /С-слой заполнен и третий электрон атома 
лития занимает низший 25-уровень следующего Е-слоя, кладя 
начало второму периоду. Четвертый электрон атома бериллия 
располагается с противоположным спином на том же 2$-уровоне. 


* О расположении электронов в атомах последних элементов периоди¬ 
ческой системы см. статью Сиборга, Успехи химии, 15, 420 (1946). 

** Противоположность спинов обоих 5-электронов яснее видна, если 
вернуться к старой символике, где квантовые числа / и т заменены спиновым 
числом 5= = Ь 1 / 2 и проекцией т г побочного квантового числа I (вместо/) на ось 
внешнего поля. Тогда т^т—І (складываются векторы) и Ш/ может при¬ 
нимать значения целых чисел от +1 до —/. В этой символике для 5-электро¬ 
нов 0 и 5=± 1 /2» а для р-электронов возможны Ш/=1,0 и —1 (их обо¬ 
значают через р х , р у и р в ) с 5=-Ь 1 /2 или — 1 [ 2 в каждом подуровне. 
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Затем от бора до неона идет заполнение 2р-уровней, способных 
вместить 6 электронов (В, С, N. О , р, Ие). Этим оканчивается 
заполнение Ь- слоя, и одиннадцатый электрон атома натрия начи¬ 
нает Л4-слой, располагаясь на его низшем 35-уровне. Заполнение 
35- и Зр-уровней отиатрия до аргона идет в той же последователь¬ 
ности, как во втором периоде, но девятнадцатый электрон атома 
калия по указанным выше энергетическим причинам начинает 
заполнение не Зй-, а энергетически более низкого 45-уровня іѴ-слоя. 
На нем же располагается с противоположным спином следующий 
электрон атома кальция; лишь после этого, со скандия, начинает 
заполняться последний Згі-уровень М -слоя десятью электронами. 
После периода в 18 элементов от калия до криптона начинается 
заполненіе 55- и затем 5р-уровней О-слоя, еще до того, как завер¬ 
шилось заполнение ІѴ-слоя. То же повторяется в начале следую¬ 
щего периода (цезий и барий). 

Из таблицы видно, что химически сходные элементы, принадле¬ 
жащие к одной группе периодической системы, имеют совершенно 
сходное строение внешней электронной оболочки. Например, 
у всех щелочных металлов имеется по одному внешнему 5-элек¬ 
трону, у всех галоидов—по 5 внешних р-электронов, у всех благо¬ 
родных газов—по б внешних р-электронов, целиком заполняющих 
р-уровни, и т. д. Триады VIII группы: Ре, Со, №; Ри, РЬ, Рд 
и Оз, Іг, Рі потому имеют столь сходные свойства, что в них внешние 
электронные оболочки одинаковы и различаются лишь более глу¬ 
бокие уровни, менее влияющие на свойства. Еще более ясно 
выражено это сходство у 14 редкоземельных элементов К» 58—71, 
разделение которых вследствие сходства их свойств принадлежит 
к сложнейшим задачам препаративной химии. Расположение 
внешних электронов у последних элементов периодической си¬ 
стемы (от № 90) еще достоверно не установлено. 



ГЛАВА III 


Газообразное состояние 

А. Идеальные газы 

85. Агрегатные состояния. Различие между тремя агрегат* 
ными состояниями определяется расстоянием между молекулами 
и степенью их взаимодействия. 

При больших расстояниях (малые плотности тел) силы взаимо¬ 
действия между молекулами недостаточно велики для того, чтобы 
лишить эти молекулы возможности самостоятельного поступатель¬ 
ного движения. Это соответствует газообразному состоянию , при 
котором объем тела может принимать какие-угодно размеры. 

При увеличении плотности силы притяжения настолько увели¬ 
чиваются, что молекулы теряют способность перемещаться незави¬ 
симо одни от других и при движении не могут значительно уда¬ 
ляться Друг от друга. Тело легко меняет свою форму, но сильно 
сопротивляется изменению объема. Это отвечает жидкому 
состоянию. 

При очень малых расстояниях между молекулами сильно воз¬ 
растают силы отталкивания, становящиеся соизмеримыми с си¬ 
лами притяжения; в результате взаимодействия обеих сил при 
достаточно низкой температуре молекулы фиксируются в опре¬ 
деленных положениях друг относительно друга, образуя кристал¬ 
лическую решетку, характерную для твердого состояния. 

Эта общая грубая характеристика трех агрегатных состояний 
будет ниже детализована. Будет также показано, что не всегда 
можно наблюдать резкую границу между тремя состояниями. 

86. Идеальный газ. При достаточном разрежении частицы газа 
настолько удалены одна от другой, что можно пренебрегать силами 
их взаимодействия и занимаемой ими частью объема. В этом слу¬ 
чае газы более или менее точно подчиняются простым закономер¬ 
ностям, свойственным идеальным газам . 

На практике всегда наблюдаются отклонения от идеального 
состояния, которые тем более велики, чем больше плотность газа, 
т. е. чем ближе друг к другу его частицы и чем сильнее взаимодей¬ 
ствие между ними ( реальные газы). 

Физическое состояние некоторого количества любого газа 
характеризуется тремя величинами: температурой Т, давлением 
р и объемом V. Эти величины связаны между собой определенным 
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соотношением / ( р , V , Т) =0, которое называется уравнением состоя¬ 
ния. Уравнение состояния идеального газа вытекает из трех 
законов—Бойля, Гей-Люссака и Авогадро, которые мы прежде 
всего и рассмотрим. 

87. Законы Бойля и Гей-Люссака. От давления р, под которым 
находится газ, зависит его объем V. Если температура газа остается 
постоянной, то согласно закону Бойля (1662)* давление газа 
обратно пропорционально его объему: 

рѴ = соп$і (а) 

где СОП8І зависит от количества газа и егу> температуры, но не от 
р или V. 

Если нагревать газ при постоянном давлении, то с повышением 
температуры на каждый градус объем его увеличивается на одну 
и ту же долю а от первоначального объема при 0°С, который мы 
обозначим через Г 0 . На ту же величину а растет давление газа, 
если его нагревать при постоянном объеме. 

Сущность закона Г е й-Л ю с с а к а (1802) заключается в том, 
что величина а остается для идеальных газов одинаковой, незави¬ 
симо от рода газа, давления, объема и температуры. Согласно этому 
закону при постоянном давлении 

Ѵ = Ѵ»(1+аІ) (Ь) 

где I —температура. 

Величина а зависит только от температурной шкалы. Если 
температуру измерять в градусах шкалы Цельсия, то согласно 
точным измерениям 

а = 2Щ5 = 0 '°° 36610 

Выражение (Ь) принимает более простую форму, если заменить 
шкалу Цельсия абсолютной температурной шкалой (шкалой Кель¬ 
вина), для которой 

Т = / + = / + 273,15 

Тогда (Ь) обращается в 

^ = 273,15 ==соп8 ^'7’ (с) 

где соп8І зависит лишь от давления и количества газа, но не от 
V или Т. Тем же путем находим для нагревания при постоянном 
объеме: 

Р = 2§7Т5 = С0П5ІТ ( й > 

* Авторство этого закона приписывают также Мариотту (1672). 
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где р 0 —давление при 0°С и сопзі; зависит лишь от объема и коли¬ 
чества газа, но не от р или Т. 

Таким образом, согласно закону Гей-Люссака при постоянном 
давлении объем газа пропорционален абсолютной температуре , 
и при постоянном объеме давление газа пропорционально абсолют¬ 
ной температуре. 

Законы Бойля и Гей-Люссака точны лишь для идеальных га¬ 
зов. Реальные газы им следуют тем точнее, чем меньше их плот¬ 
ность, т. е. чем ниже давление и выше температура. 

88. Абсолютная температура. Абсолютная температурная шка¬ 
ла была введена в науку не только для придания газовым за¬ 
конам более удобной формы. Она имеет глубокий физический 
смысл. 

Если бы можно было охладить идеальный газ ниже Т = 0 при- 
постоянном давлении, то он имел бы отрицательный объем, что 
физически бессмысленно. Само по себе это еще не указывает на то, 
что абсолютный нуль есть наинизшая возможная температура, 
так как любой газ перестает быть идеальным еще значительно 
раньше, чем будет достигнуто такое охлаждение. Однако второе 
начало термодинамики приводит к тому же заключению об абсо¬ 
лютном нуле как низшем пределе температуры, не связывая этот 
вывод с тем, является ли охлаждаемое вещество идеальным газом, 
или другим телом (§ 240). Вместе с тем теорема Нернста ука¬ 
зывает на недостижимость абсолютного нуля, охлаждение до 
которого требовало бы затраты бесконечно большой работы 
(§ 285). 

Ниже будет указано, что абсолютная температура измеряет 
среднюю энергию движения молекул в телах и пропорциональна, 
последней, а абсолютный нуль—это та температура, при которой 
всякое движение молекул (кроме нулевых колебаний, § 33) пре¬ 
кращается. На этот признак «крайней степени холода» было 
указано еще М. В. Ломоносовым (1747). 

89. Закон Авогадро. В 1811 г. Авогадро открыл один из 
важных физических законов: при одинаковом давлении и одина¬ 
ковой температуре одинаковые объемы разных газов содержат оди¬ 
наковое число молекул. Этому закону в точности подчиняются так¬ 
же лишь идеальные газы. Так как одному и тому же числу молекул 
отвечает равное число молей, то при заданных р и Т один моль 
любого идеального газа имеет один и тот же объем. При 0°С и 
760 мм рт. ст. объем одного моля идеального газа 

ѵ 0 = 22,415 л 

Число молекул, содержащихся в одном моле, называется посто¬ 
янной Авогадро: 

Л7„ = 6,023 • ІО 23 
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Закон Авогадро сыграл огромную роль в развитии химии, так 
как он впервые привел к точному разграничению между атомами 
и молекулами, а также к возможности достоверного определения 
атомных и молекулярных весов. 

90. Уравнение состояния идеального газа. После того как мы 
установили зависимости между каждой парой из трех перемен¬ 
ных р,Ѵ пТ при постоянстве третьей, найдем соотношение между 
всеми тремя этими переменными в идеальном газе. 

Пусть в первоначальном (произвольном) состоянии эти пере¬ 
менные имеют значения р, V и Т, а в конечном (также произволь¬ 
ном)—значения р 0 , Ѵ 0 и Т в . Перейдем в две стадии от одного состоя¬ 
ния к другому. Сначала изменим давление от р до р 0 при постоян¬ 
ной температуре Т. При этом объем изменится от V до V' и согласно 
закону Бойля рѴ = р в Ѵ'; затем изменим температуру от Т до Т 0 при 
постоянном давлении р 0 , отчего объем изменится от V до Г 0 , при¬ 
чем согласно закону Гей-Люссака Ѵ'/Т=Ѵ 0 /Т„. Исключая V из 
обоих уравнений, находим рѴ/Т=р в Ѵ в /Т в . Но так как оба 
состояния бы пи выбраны произвольно, то для любого состояния 

^т=г = сопві (е) 

где г не зависит от р, V и Т, но может зависеть как от количества, 
так и от природы газа. Согласно закону Авогадро объемы Ѵ х и Ѵ г 
двух газов (безразлично, химически одинаковых или различных) 
при равных рнТ относятся, как количества их молей щ и п 2 , т. е. 
V і/Ѵ 2 =Пііп 2 . Но согласно (е) Ѵ - І /Ѵ г 2 =г 1 /г я , так чтог 1 /г 1! =п 1 /п. 2 или 
г —пР, где/?—новая постоянная, называемая газовой постоянной , 
ікоторая уже не зависит не только от р, V и Т, но и от количества 
или рода газа. 

Окончательно получаем уравнение состояния идеального газа: 

рѴ = пЯТ (34) 

шт, введя молярный объем ѵ = Ѵ/п, в более удобной форме: 

рѵ=КТ (35) 

Это—одна из основных закономерностей физической химии, заме¬ 
чательная полным отсутствием в ней специфических параметров, 
зависящих от природы газа. 

91. Газовая постоянная. Числовая величина газовой постоян¬ 
ной /? зависит, очевидно, от выбора единиц для р, ѵ и Т. 

Будем измерять р атмосферами (760 мм рт. ст. при 0°С), ѵ — 
іитрами (объем 1000 г воды в пустоте при 4°С) и Т—градусами 
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абсолютной шкалы. Как указывалось, при р 0 =1 и Т 0 =273,15 объем 
одного мопя идеального газа =22,415 л, откуда 

о_ Ро^о _ 1 * 22,415 

Т 9 ~ 273,15 


ИЛИ 


= 0,08206 2 л-ат/град 


В абсолютных единицах р 0 = 1,01325* ІО 6 дн[см 2 и = 
= 2.2415* 10 4 см 3 , откуда 


/? = 


1,01325-10®. 2,2415* ІО 4 
273,15 


= 8,314 8 • ІО 7 эрг/град 


Так как 1 эрг= 2,3892* 10 8 кал ) то в тепловых единицах 


Я = 8,ЗІ4 8 • Ю 7 • 2,3892 • ІО 8 = 1,986 6 кал/град 

Отсюда видно, что /? имеет размерность энергии, деленной 
на градус*. Действительно, диференцируя (35) при р=сопзі, 
имеем р-йѵ=К-сІТ' т. е. /? равна работе изобарического 
расширения р • йѵ при повышении температуры на Г (дТ = 1). 

Для приближенных расчетов, принимая во внимание неточ¬ 
ность газовых законов, достаточно положить /? =0,082 л-ат/град , 
или /?=2 кал/град. 

92. Определение молекулярных весов газов и паров по их плотностям. 

Пусть т граммов газа занимают объем V см 3 . Отношение й = тІѴ г/см* 
называется плотностью газа. Так как число молей п = ш/М, где М —моле¬ 
кулярный вес, связано с объемом соотношением ѵ=Ѵ/п, где ѵ — молярный 
объем (в см 3 на моль), то й = пМ/Ѵ = М/ѵ. В нормальном состоянии 
газа ѵ =22415 см 3 , откуда 

М=22415 й (а) 

где сі —плотность в нормальном состоянии. Таким образом, молекулярный 
вес газа или пара легко может быть найден из его плотности. 


* Строго говоря, для размерности молярного объема следовало эы писать 
не л или см 3 , но л [молъ или см 3 1моль и соответственно для газовой постоян¬ 
ной: эргIмоль-град. Как и большинство других авторов, мы будем, однако, 
размерность толь» опускать (кроме сомнительных случаев), так как в физи¬ 
ческой химии все величины обычно относят к молю. Это замечание относится 
также к постоянной Авогадро, атомным весам, теплоемкостям (для которых, 
строго говоря, размерности равны 1 моль , г/моль , кал/моль-град) и к другим 
термодинамическим величинам. 
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Обычно плотность измеряют в долях от плотности воздуха </возд. или 
от плотности водорода е?н и находят, таким образом, относительные 1 
плотности: 

■^ВОЗД. = ^/^13,03Д. 

Так как для воздуха Л4 возд .=28,98*, а для водорода М н = 2,016, то 
согласно (а) 

М=28,98.Л ВОЗДв и М = 2,01бЛ н 

Не останавливаясь на подробностях методики, следует лишь отметить, 
что относительную плотность находят обычно или взвешиванием сосуда, 
наполненного один раз данным газом и другой раз воздухом при том же 
тавлении (способ Р е н ь о), или измерением давления определенного количе¬ 
ства газа или пара в сосуде определенного объема (способ Г ей-Л ю с с а к а), 
или, наконец, измерением объема данного количества газа при данном давле¬ 
нии (способ Майера). Во всех случаях плотность должна быть приведена 
к нормальному состоянию газа. При точных измерениях надо принимать 
во внимание отклонение газов от идеального состояния. Этим путем 
были, например, получены следующие молекулярные веса в отличном со¬ 
гласии с химическими методами: ^ 

Н 2 N 2 0 2 С0 2 80 2 

Из плотности .... 2,0145 28,013 32,000 44,000 64,050 

Химическими методами 2,0156 28,016 32,000 44,010 64,06 


93. Графическое изображение законов идеальных газов. Состоя¬ 
ние данного количества идеального газа определяется тремя пере¬ 
менными р, ѵ, Т, и полное графическое изображение этого состоя¬ 
ния возможно поэтому лишь в виде поверхности в пространстве, 
что мало наглядно и недостаточно удобно. Поэтому обычно 
изображают состояние газа кривыми на плоскости, считая 
для данной кривой одну из переменных постоянной. 

На р , 'Н-диаграмме каждой температуре соответствует своя 
изотерма, представляющая собой (как это легко видеть из зако¬ 
на Бойля: рѵ= сспзі) равностороннюю гиперболу, отнесенную 
К координатным осям (рис. 33). 

На р, Т-диаграмме получаем систему прямых постоянного 
объема (закон Гей-Люссака: р=сопвГТ), называемых изохорами у 
а на 'У, Т-диаграмме—систему прямых постоянного давления 
(ѵ=соп$і-Т) У называемых изобарами (рис. 34). 

Отклонения газов от идеального состояния удобнее всего обна¬ 
руживаются на рѵ, р-диаграммах. Соответствующая изотерма 
будет для идеального газа прямой, параллельной оси р(рѵ = сопзі) 
для любого Т (рис. 35). Вид такой же изотермы для неидеального 
газа зависит от характера отклонения от законов идеальных 
газов (см., например, рис. 39). 

94. Закон Дальтона. Газы при смешении друг с другом в 
произвольных соотношениях образуют однородные смеси. При 

* 1 л сухого воздуха в нормальном состоянии весит 1,2931 г, а один 
моль 1,2931 • 22,415=28,98 г. 
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достаточном разрежении (идеальные газовые смеси) каждый Ѵаз 
сохраняет в смеси те же свойства, которые он имел бы в данном 
объеме в отсутствие других газов. Это непосредственно следует из 
того основного положения кинетической теории, что в идеальных 
газах молекулы друг с дугой не взаимо- 
действуют. іи . . 

Одним из важнейших выводов из 1 \ 
этого положения является закон \ \ 

Дальтона (1807): II \ \ 

Общее давление газовой смеси равно І\ \ \ 
гумме парциальных давлений всех вхо- \\\ \ 

дящих в нее газов \\ \ \* 

(*) 

где Р —общее давление газовой сме- 

си и Рі —парциальные давления ком- I- 

понентов, т. е. те давления, которые 0 

каждый из них имел бы после удаления р ис . 33. Изотермы идеального 
всех остальных газов из сосуда. газа. 

Очевидно, что 


п, НТ 
Рі =—> ’ 


V 

Р 2 у > 


где V —общий объем смеси. Введя это в (а), получим: 
Р = (п 1 4-п 2 + ...)Щ-=пЩ^ 




Рис. 34. Изобары идеаль¬ 
ного газа. 


Рис. 35. Зависимость рѵ 
от р для идеального 


где п=Т>Пі —общее число граммолекул газов в смеси. 

Последнее уравнение ничем не отличается от обычного урав¬ 
нения состояния идеального газа. Таким образом, газовая смесь 
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подчиняется трем основным законам: Бойля, Гей-Люссака и Аво- 
гадро. 

Закон Дальтона такой же предельный закон, как и только что 
упомянутые. При увеличении давления и понижении температуры 
молекулы настолько сближаются, что начинают друг с другом 
взаимодействовать. 

Разделив (38) на (38а), находим соотношение между парциаль¬ 
ным давлением р { и общим давлением Р газовой смеси: 

р { = ^ р или р г = ЩР (39) 

где —молярная доля данного компонента в смеси. 

Б. Кинетическая теория газов* 

95. Основные допущения. Кинетическая теория возникла на 
необходимости объяснить законы, которым подчиняются газы, 
законами обычной механики. Основы ее были даны еще Бер¬ 
нулли (1738) иЛомоносовым (1746). В середине XIX в. 
труды Клаузиуса, Максвелла и Кельвина дали 
настолько законченную теорию, что возникла надежда объяснить 
с помощью механики все физические свойства материи. Вскоре, 
однако, выяснилось, что один из основных законов природы, непо¬ 
средственно связанный с движением молекул,—второе начало 
термодинамики—не может быть получен из одних лишь законов 
механики. Их оказалось недостаточно также и для строгого обосно¬ 
вания кинетической теории газов. Для этого необходимым допол¬ 
нением к ним служат законы теории вероятностей. На этой почве 
возникла статистическая механика , основы которой были даны 
в классических трудах Больцмана иГиббса. Этот отдел 
физики, вместе с квантовой теорией, есть наиболее мощное орудие 
современной теоретической физики. 

Кинетическая теория газов представляет собой одно из наи¬ 
более простых следствий из статистической механики, элементар¬ 
ные основы которой излагаются в § 310—314 в связи со вторым 
началом термодинамики. Однако для построения кинетической 
теории газов в ее элементарной форме нет необходимости прибегать 
к таким обобщениям, и достаточно законов обыкновенной механи¬ 
ки, дополненных положением о полной беспорядочности движения 
молекул; это положение в той или иной форме лежит также в осно¬ 
ве статистической механики. 

Кинетическая теория идеального газа строится на нескольких 
очень простых допущениях. 

Первое из них заключается в том, что каждый газ представляет 
собой собрание однородных, шарообразных, совершенно упругих 
молекул. 


* См. литературу к § 311 (стр. 450). 
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Второе—что эти молекулы находятся в состоянии непрерывного 
поступательного движения (тепловые движения). Если две мо¬ 
лекулы при полете сталкиваются, то удар подчиняется за¬ 
конам ударов упругих шаров (сохранение импульсов и энергии). 

Третье допущение состоит в том, что молекулы друг на друга 
не действуют до тех пор, пека не столкнутся. Поэтому в проме¬ 
жутке между двумя столкновениями молекулы движутся прямо¬ 
линейно. 

Четвертое допущение несколько чуждо обычной механике 
и является характерной особенностью кинетической теории. Оно 
заключается в том, что движение молекул совершенно беспоря¬ 
дочное. Каждая молекула имеет в разные моменты самые разно¬ 
образные скорости как по величине, так и по направлению. Эти 
скорости совершенно произвольны и не подчиняются никаким 
доступным учету закономерностям. Если бы даже в некоторый мо¬ 
мент эти скорости были одинаковыми, то уже в следующий, 
момент, вследствие столкновений под разными углами, они стали бы 
различными. Эта беспорядочность позволяет применять к дви¬ 
жению молекул газа законы теории вероятностей. Для отдельной 
молекулы эти законы теряют смысл, но для большого числа их 
они тем более точны, чем число молекул больше. Так как даже 
самые малые, доступные непосредственному наблюдению тела 
содержат огромное число молекул, то для них эти законы приобре¬ 
тают характер полной достоверности. Поэтому большое чиспо 
молекул и беспорядочность их движения не только не являются 
затруднением, а, наоборот, упрощают задачу. Как мы увидим 
дальше, та же теория вероятностей позволяет найти также 
и законы частично упорядоченного движения, например такого, 
когда под влиянием внешней направленной силы одно направление 
движения газовых молекул становится предпочтительным перед 
другими. 

Таким образом, согласно кинетической теории молекулы газа 
находятся в состоянии непрерывного зигзагообразного движения 
по любым направлениям. Некоторые молекулы вырываются из 
их скопления и летят в окружающее пространство, что обуслов¬ 
ливает стремление газа занять возможно больший объем, или же 
ударяются о стенки сосуда, что является причиной газового дав¬ 
ления. Энергия, заключенная в одноатомном газе, сводится к кине¬ 
тической энергии поступательного движения его молекул. В мно¬ 
гоатомных газах прибавляется еще энергия вращения молекул 
и энергия колебаний ядер внутри них. Нагревание раза увеличи¬ 
вает его температуру и вместе с тем увеличивает его энергию. 
Таким образом, энергия движения молекул газа и их составных 
частей может служить мерой его температуры. 

Сила тяжести вызывает заметное сгущение молекул газа лишь 
в столбах большой высоты. Это указывает на то,что кинетическая 



III. Газообразное состояние 


.144 


[§ 96 


энергия поступательного движения газовых молекул очень велика 
по сравнению с действием силы тяжести. Такую большую энергию 
молекулы могут иметь лишь при огромных скоростях порядка 
сотен метров в секунду (табл. 12). 


Таблица 12 


Молекулярные данные для газов при 0°С и 1 от 


Таз 

м 

молеку¬ 

лярный 

вес 

коэфи- 
циент вяз¬ 
кости 

и 

а 

средняя 
арифмети¬ 
ческая ско¬ 
рость, м/сек 

7 

средняя 
длина пути 
с м 

2 

среднее чис¬ 
ло столкно¬ 
вений за 

1 сек. 

5 

газоки¬ 
нетичес¬ 
кий диа¬ 
метр, см 

н. 

2,016 

84, МО- 6 

1692 

112,3-ІО -7 

15,1-ІО 9 

2,7-ІО" 8 

Не 

4,003 

189, ЫО" 6 

1204 

179,8-ІО" 7 

6,70-ІО 9 

2,2-ІО" 8 

н 2 0 

18,02 

90,4- ІО" 6 

566,5^ 

40,4-ІО” 7 

14,0- Ю 9 

4,6-1СГ» 

О* 

32,00 

193,1- ІО- 6 

425,1 

64,7-ІО' 7 

6,57-ІО 9 

3,6-10-в 

со 2 

44,01 

138,8- ІО" 6 

362,5 

39,7-ІО' 7 

9,13-ІО 9 

4,6-10-8 

СІ 2 

70,91 

128,7-10-* 

285,5 

28,7-10“ 7 

9,95-ІО 9 

5,4-10-8 

"Вг 2 

159,83 

150- ІО" 6 

190,9 

— 

— 

— 

л 

253,84 

152- ІО- 6 

151,5 

— 

— 

— 


Несмотря на большие скорости молекулы очень медленно диф¬ 
фундируют через толщу газа (пример: медленное распространение 
запаха пахучего газа), что указывает на большую частоту взаим¬ 
ных столкновений, постоянно возвращающих молекулы обратно 
(порядка миллиардов в секунду для каждой молекулы). При таких 
частых столкновениях путь, проходимый молекулой между двумя 
столкновениями, чрезвычайно мал (приблизительно ІО -5 см). 

Остается найти количественные закономерности и прежде 
всего вывести три основных газовых закона, которые до сих пор мы 
рассматривали лишь как опытные факты. Вывод их очень прост, 
если не задаваться большой строгостью. Строгий вывод приводит 
к совершенно таким же результатам, как и приближенный. 

96. Закон Бойля. Давление газа р на стенку сосуда измеряется 
тем количеством движения, которое получает эта стенка в течение 
1 сек. от ударов молекул на 1 см 2 ее поверхности. 

Пусть в сосуде объема V заключено N молекул, каждая с мас¬ 
сой т и некоторой средней скоростью и (см. ниже). Найдем давле¬ 
ние р на грань АВСЬ куба, перпендикулярную оси х (рис. 36). Это 
давление равно количеству движения, получаемому площадкой 
аЬсй в 1 см 2 в течение 1 сек. Каждая молекула, движущаяся вдоль 
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оси_х со скоростью и х см/сек, приносит стенке количество движения 
2 ти х *. Если число ударов в секунду равно г х , то 


р = г х -2ти х 

Ввиду полной беспорядочности движения молекул можно 
предположить, что все они движутся не по любым произвольным 
направлениям, а по шести 
направлениям, параллель¬ 
ным трем координатным 
осям, с одинаковыми ско¬ 
ростями и =и х — и д =и 2 . В на¬ 
правлении +х двигалось бы 
тогда АГ/6 молекул. Постро¬ 
им на площадке аЬсЛ куб вы¬ 
сотой в 1 см. В этом кубе 
содержится ЛГ/Ѵмслекул. За 
время 1/и до плсщадки доле¬ 
тят все М/6Ѵ молекул, нахо¬ 
дившихся в этом кубе, а за 
1 сек. их долетит N 11 / 61/ =г х , 
откуда 



іѴи 


1 


р= бТ- 2тц Н 


ИЛИ 


ІѴ/ТШ 2 

ТГ" 


рѴ = -т- Ыти 2 


(40) 


Выражение в правой части (40) зависит лишь от средней ско¬ 
рости «, которая, в свою очередь, зависит только от температуры. 
Поэтому для данной Т произведение рѴ =соп$і (закон Бойля). 

Можно доказать, что сделанная нами замена движений по 
всевозможным направлениям с различными скоростями движением 
вдоль трех осей с одинаковыми средними скоростями не отражается 
на конечном результате, равно как и происходящие в газе беспо¬ 
рядочные столкновения между молекулами, не принятые во внима¬ 
ние в нашем расчете. 

Величина и называется средней квадратичной скоростью: ее 
квадрат равен арифметическому среднему из квадратов скоростей 
всех молекул. Смысл применения средней квадратичной скорости 
вместо средней арифметической заключается в том, что при точном 
выводе нам пришлось бы усреднять не скорости, а кинетические 
энергии, в выражения которых скорости входят в квадрате (см. 
ниже). 

* Молекула, ударяя о стенку, приносит количество движения +пій х -, 
а отлетая от нее (ввиду полной упругости) — ти х . Приращение количества 
движения равно +ти х —(— ти х )=2тй х . 



146 


III. Газообразное состояние 


[§ 97 


97. Закон Гей-Люссака и средняя кинетическая энергия. Тем¬ 
пературу простого одноатомного газа можно рассматривать как 
меру средней кинетической энергии ё поступательного движения 
его частиц: 

г = уЛШ 2 = С 0 П${-Т (а) 

где коэфициент пропорциональности соп$і остается постоянным, 
если всегда пользоваться одними и теми же единицами для энер¬ 
гии и одной и той же температурной шкалой*. Сравнение (а) с (40) 
дает: 

рѴ — Гу N • соп5І^ • Т (Ь) 

Последнее выражение непосредственно ведет к закону Гей- 
Люссака, так как при р=ссп$1 объем газа пропорционален тем¬ 
пературе, а при V =ссп$і давление газа ей пропорционально. 

Сравнение с уравнением состояния рѴ =п/?Т показывает, что 
выражение, взятое в (Ь) в скобки, совпадает с газовой постоянной 
К, умноженной на число молей п. Для одного моля л = 1 и АГ==7Ѵ 0 , 
(постоянная Авогадро), следовательно: 

. 3 Я 3 , 

СОП8 *=2 ‘Л/Г' 2 к 

Новая постоянная 


называется постоянной Больцмана. Она играет важную роль 
в кинетической теории, и мы будем ее часто встречать на протяже¬ 
нии курса. Числовое значение постоянной Больцмана легко 
получить из /? —8,315- ІО 7 эрг/град и ІѴ 0 =6,023* ІО 23 : 

к = 1,3805 • ІО -16 эрг)гра6 

Величину к можно рассматривать как газовую постоянную, 
отнесенную к одной молекуле. 

Сравнение (а) с (с) дает выражение для средней кинетической 
энергии поступательного движения газовой молекулы: 

*=■-§■ кТ (42) 

Важно подчеркнуть, что величина ё зависит лишь от темпера¬ 
туры газа, но не от его давления, объема или природы. В частно¬ 
сти, молекулы самых разнообразных размеров имеют одну и ту 

* Это определение температуры остается справедливым и для любых тел: 
их температура измеряется кинетической энергией поступательного движения 
молекул одноатомного газа, находящегося в тепловом равновесии с данным 
телом. 


(с) 

(41) 
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же среднюю кинетическую энергию при одной и тсй же темпера¬ 
туре. Для одного моля средняя энергия Е=/Ѵ 0 5, и согласно (41) 

Ё=|/?Т (42а) 

или в малых калориях (/?=1,987 кал/град ): 

Ё= 2,980 Т кал 

98. Закон Авогадро. Остается доказать справедливость закона 
Авогадро. Мы только что нашли с помощью кинетической теории 
уравнение состояния идеального газа (35). С другей стороны, 
в § 90 было показано, что это уравнение содержит в себе закон 
Авогадро. Таким образом, последний должен в скрытой ферме 
содержаться в полученных выше уравнениях кинетической теории. 
Действительно, его легко получить следующим простым способом. 

Сравнивая два различных газа при одинаковых р и V, имеем 
согласно (40): 

у М.тЛі = N..т,и[ 

Если, кроме того, одинаковы и температуры, т. е. средние кине¬ 
тические энергии, то 

1 - 1-7 
т х и\ = ~2 т 2 иІ 

Деля оба выражения одно на другое, получаем 

т. е. закон Авогадро: два разных газа при равных р, V и Т содер¬ 
жат одинаковое число молекул. 

Объяснение закона Авогадро заключается, таким образом, в 
том, что законы идеальных газов не содержат величин, завися¬ 
щих от качественных различий молекул. Проверка постоянства 
константы N 0 этого закона экспериментальными методами, которые 
следуют из кинетической теории, служит одновременно и провер¬ 
кой кинетической теории. 

99. Закон распределения скоростей. До сих пор мы для 

простоты предполагали, что все молекулы имеют одну и ту 
же среднюю (квадратичную) скорость й и соответствующую 
ей одну и ту Же среднюю кинетическую энергию е = 1 / г ти і . В дей¬ 
ствительности Же молекулы имеют самые разнообразные скорости и, 
изменяющиеся после каждого столкновения от очень малых 
до очень больших величин. Столь же разнообразны и их кинети¬ 
ческие энергии е = 7 2 г 7 Ш 2 . Вследствие беспорядочного движения 
молекул невозможно найти скорость и энергию каждой данной мо¬ 
лекулы в данный момент, но применение теории вероятно- 



148 


III. Газообразное состояние 


[§ 99 


сгей позволяет достоверно вычислить распределение молекул по 
скоростям, т. е. разбив скорости на интервалы от щ до и г , от ц 2 
до и 3 и т. д. или энергии на интервалы от з! до е 2 , от е г до е, и т. д., 
найти, какая доля от всего числа молекул приходится на каждый 
из этих интервалов. 

Распределение молекул по скоростям дается формулой Макс¬ 
велла (1860), которую мы сейчас рассмотрим, а распределение 
по энергиям—формулой Больцмана, рассматриваемой в следую¬ 
щем паоаграфе. 

Ч ело с(УѴ и молекул, скорости которых лежат в интервале между 
и и и+йи, выражается следующим законом распределения скоростей 
Максвелла: 


ЛѴ Н = 1 /' 2М 3 

N У 


АГцз 

е * кт иЧи 


(43) 


где N—общее число молекул, М —молекулярный вес газа и /?— 
газовая постоянная. В козфиц ленте и в показателе степени отно- 



Рис. 37. Кривая распределения скоростей Максвелла 
(кислород при 0°С). 

шение Л7//? моЖно заменить на т/к, где т —масса молекулы и 
к —постоянная Больцмана (так как М=шЛ/ 0 и І?=А7Ѵ 0 ). 

Распределение молекул данного газа по скоростям зависит, 
таким образом, лишь от температуры. Можно доказать, что оно 
стационарно, т. е. не изменяется во времени, хотя каждая отдель¬ 
ная молекула постоянно изменяет свою скорость. 

Доли числа молекул йN^N, приходящиеся на разные интервалы 
скоростей от и до и +йи, образуют характерную кривую распреде¬ 
ления колсколообразной формы (рис. 37 для кислорода при 0°С). 
Максимум этой кривой отвечает наиболее вероятной (чаще всего 
встречающейся) скорости п т (в данном примере 377 м/сек). Среднее 
арифметическое из всех скоростей ц а (425 м/сек) не совпадает с и т 




§ 99 ] 


Б . Кинетическая теория газов 


149 


ввиду несимметричности кривой^ Также иную величину имеет 
средняя квадратичная скорость и (462 м/сек). Для соотношения 
между этими тремя скоростями формула Максвелла дает 



Из кривой рис. 37 можно найти, что в кислороде при 0°С около 
3 / 4 всех молекул имеют скорости 200—6С0 м/сек, лишь 1 /^—скоро¬ 
сти меньше КЮм/секц 1 / 6 —скорости больше 60и м/сек. Тот же ре¬ 
зультат дало бы интегрирование (43) в соответствующих преде¬ 
лах скоростей, если положить М=32,00, /? — 8,315* ІО 7 эрг/град и 
Т = 273,15. 

Строгий вывод закона распределения Максвелла несколько сложен, и мы 
рассмотрим здесь его в упрощенном виде, опуская некоторые подробности, 
относящиеся к обоснованию различных стадий этого вывода. Рассмотрим сна¬ 
чала «двухмерный») газ, молекулы которого могут двигаться лишь в плоскости 
(например газ, адсорбированный на плоской твердой поверхности). Скорости 
молекул этого газа могут принимать всевозможные значения от 0 до со. Пусть 
число молекул будет N. Скорость движения молекулы в плоскости можно 
разбить на слагающие скорости и х и и у% параллельно обеим координатным 
осям, причем 

и 2 = «! + н^ (а) 

Вероятность того, что скорость некоторой молекулы вдоль оси х 
в данный момент лежит между и л и й^+йи^ пропорциональна размеру интер¬ 
вала йи х и зависит от самой скорости и . Эту последнюю зависимость мы 
выразим множителем / (и х ), представляющим некоторую функцию от и х> вид 
которой нам предстоит определить. Таким образом, искомая вероятность равна 
/ (и х )сІи х , а число молекуп, имеющих в некоторый данный момент скорости, 
лежащие в рассматриваемом интервале, равно, очевидно, йН х = N•/(1/ )-йи х . 
Аналогично этому для числа молекул, имеющих в заданный момент слагаю¬ 
щие скоростей вдоль оси у, лежащие между и у и и у -\-йи у , будем иметь 
= К-1(и у )йи у . По известной теореме из теории вероятностей* вероятность 
того, что рассматриваемая молекула будет одновременно иметь слагаю¬ 
щие скоростей по обеим координатным осям, лежащие в указанных пределах, 
равна произведению вероятностей, найденных выше, и число молекул, 
удовлетворяющих этому условию, =N •І(и^)*І(и у )-сІи • йи у . 

Для того чтобы найти вид /(іг), можно поступить следующим образом. 
Для определенной заданной (и, следовательно, при данных условиях постоян¬ 
ной) скорости и определенное значение будет иметь также и произведение 
; (и)йи, характеризующее вероятность этой скорости. Диференцируя (а) при 
постоянной и и только что написанное произведение при постоянном его 
значении, мы получаем следующие зависимости: 

и х аи х + и у сШ у = 0 и ]'(и х ) / (и, ) йи х + { (и } ) /' (и 1 )йи у = 0 

Легко видеть, что они могут быть одновременно удовлетворены, лишь если 
обе }(и) имеют следующий вид: 

-Ьи 2 -Ъи 2 % 

/(“»)=«* * И /(«у)= ае У 

* Вероятность одновременного наступления двух независимых событий 
равна произведению вероятностей наступления каждого из этих событий 
в отдельности. 
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где а и Ь —постоянные величины, значения которых будут определены ниже. 
Таким образом, для количества молекул, имеющих в данный момент скорости, 
слагающие которых лежат между и х и и х +йи х и между и у и и ѵ +йи у , мы 
получаем окончательно: 

= Мае" Ъи * ае ~ Ьи У йи х йи у = N04" Ьи *йи х йи у (Ъ) 

Однако задача ставится так, чтобы найти не число молекул, слагающие 
скоростей которых лежат в указанных границах, а число всех молекул, имею¬ 
щих скорости между и и и+йи. Так как одна и та же скорость и может быть 
достигнута комбинацией разнообразных значений и х и и у , то число таких моле¬ 
кул (ІІУ и значительно больше числа Для того чтобы его найти, надо 

просуммировать все с11У лѴі для которых скорости одинаковы. Это равно¬ 
сильно замене в (Ь) произведения (1и х йи у суммой всех таких произведений, 
удовлетворяющих данной и [см. соотношение (а)]. Искомая сумма равна 
площади кольца толщиной йл и радиуса и, т. е. она равна 2 пийи. Дей¬ 
ствительно, выбрав в качестве координатных осей слагающие скоростей и х 
и и у , мы можем произведение йи х йи ь представить в виде площадки, отстоя¬ 
щей на расстоянии и от начала координат и занимающей часть этого кольца. 
Любая такая площадка удовлетворяет нашему условию, так что сумма их об¬ 
разует упомянутое кольцо. 

Таким образом, для числа 4 молекул, скорости которых лежат в заданный 
момент между и и и+йи, мы получаем, сделав соответствующую замену в (Ь): 

ам и = ЛГа ! • 2 пие~ Ьиі (Ш (с) 

Значения постоянных а и Ь можно найти следующим способом. Интегри¬ 
руя йН и по всем и от 0 до ос, мы получаем число молекул, имеющих любые 
скорости; оно, очевидно, равно общему числу молекул Я: 


N 


ОТ от 

= ^ йЫ и = 2тт ;ІѴд 2 ^ ие 

о 


-Ьи 


йи 


Заметив, 

получаем: 


что последний интеграл равен постоянной величине 1/2 Ь, 


Л г = 


2тсіѴа 2 
2 Ь 


или 



Для нахождения постоянной Ь можно вычислить среднюю энергию е всех 
молекул. Она получается из суммы всех энергий ^І^ти^йГ^ц, деленной на чи¬ 
сло молекул N. С другой стороны, сонасно (42), эга средняя энергия равна кТ, 
так как для движения в пространстве значение средней энергии равно *І 2 кТ, 
и это движение может быть разбито на три равных слагаемых по трем коорди¬ 
натным осям. Ввиду равноценности всех трех направлений эти три слагаемых 
одинаковы и каждое из них равно 1 / 2 кТ. Для движения в плоскости, состав¬ 
ляющегося из двух таких слагаемых, будем иметь в два раза большую вели¬ 
чину кТ. Таким образом 

оо оо 

& = кТ = ^- ^ гпи 2 • N( 1 * • 2тше~ Ьи йи==ъта 2 ^ и 3 е~ Ъи йи 

о о 

откуда, заметив, что последний интеграл равен 1 / 2 Ь 2 и вставив значение а , 


ъта 2 т 
2 Ь 2 “2 Ь' 


или 


Ь 


т 

2кТ 
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Вставляя значения постоянных а и Ь в (с), получаем окончательное выраже¬ 
ние для числа молекул, движущихся в плоскости и имеющих скорости между 
и и и + йи: 

ти 2 


ШѴ и = 


ТѴт 

кТ 


2кТ 


иаи 


(сі) 


Это один из частных случаев закона [распределения скоростей для «пло¬ 
ского» газа. 

Для движения в пространстве можно повторить те же рассуждения, при¬ 
чем вместо (Ь) получим 

іШ хѵв = Ма*е~ Ъи йи^йи у йи 2 

и вместо (с) 

с?ІѴ ц = ІѴа 3 • 4 %и 2 е~ Ьи йи (е) 


так как для суммирования по всевозможным <іи ХУ йи у и <1и й1 соответствующим 
скорости а , следует брать вместо площади кольца объем шарового слоя в 
пространстве трех координат: ии у и и в , равный 4тш 2 -ей/. Подставляя в (е) 
те же значения для а и Ъ, находим 

__ ти 2 

у . е~ Ш ■ иЧи < 44 > 


т. е. уравнение (43) Максвелла для газа в объеме. 

Значение наиболее вероятной скорости и т легко можно найти из условия 
максимума величины N и . Такое вычисление, подробности которого мы 
опустим, дает 


Мт — 



(45) 


Закон распределения скоростей можно проверить разными путями на 
опыте, и такая проверка всегда его подтверждает. 

100. Закон распределения энергии. Формулы распределения 
скоростей представляют собой частные случаи более общего закона 
распределения энергии Больцмана, дающего распределение мо¬ 
лекул по энергиям. Энергия молекул может заключаться в кине¬ 
тической энергии их поступательного движения, вращения и коле¬ 
баний, а также в потенциальной энергии их взаимодействия между 
собой и с внешним силовым полем. Вид формулы для распределе¬ 
ния молекул по энергиям зависит от рода задачи, однако для этого 
распределения характерно наличие множителя е~* ,кТ (где е— 
энергия), называемого фактором Больцмана. 

Закон распределения энергии будет рассмотрен подробнее 
в § 314 с помощью второго начала термодинамики, здесь же огра¬ 
ничимся наиболее важным частным его случаем, когда энергия 
зависит лишь от двух переменных (две степени свободы), входя¬ 
щих в нее в виде двух квадратичных членов. Примером этого 
случая может служить поступательное движение молекул в пло¬ 
скости, для которого е=у г т [иі+иі) и для которого распре- 
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деление Максвелла даеі формулу (сі) предыдущего параграфа. 
Подставив в нее е= 1 /,яш 2 и й&=ти • йи, находим 

<иѵ е і , .... 

~м~ = И е йе ( 4б > 

Это выражение дает для отношения чисел молекул, энергии 
которых лежат между е! и 8,-Ме, и между е 2 и е 2 +с?е 2 , 

еі-в2 

(47 > 

Хотя эти соотношения справедливы лишь для указанного 
выше частного случая движения с двумя степенями свободы, 
но они остаются приблизительно правильными и для ряда более 
сложных движений. 

В ряде случаев, например в химической кинетике (§ 560)„ 
нужно знать число УѴ Е молекул, энергия которых выше некоторого 
заданного предела Е. Для этого надо интегрировать выражение 
для 7Ѵ в от В до оо. В рассмотренном выше приближении интегри¬ 
рование (46) дает* важную и часто применяемую формулу 

Е 

N Е = N^е кТ ( 48 ) 

В том же приближении получается для числа 2 соударений, 
энергия которых не меньше, чем Е, сходное соотношение 

_ Е_ 

2 = 2 Ь * ЛГ (49) 

где2 0 —общее число соударений. Строго говоря, это соотношение* 
справедливо лишь для «лобовых» соударений, но оно остается 
приблизительно правильным и для друіих родов соударений. 

Закон распределения энергии лежит в основе решения 
многих важнейших статистических задач физики и физической 
химии. 

Для систем, подчиняющихся квантовым условиям, имеет место другое 
распределение и фактор Больцмана заменяется более сложными функциями 

от е~ в!кТ " как будет пояснено в § 315 и 316. Это отвечает переходу от клас ¬ 
сической статистики Еольцмана к квантовой статистике, в которой клас¬ 
сическая статистика играет роль предела, справедливого при достаточно 
высоких температурах. 

Ые =§ ^ • е-*' кт .*=ІѴ • е~ ЕІкТ 

Е Е 
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101. Средние скорости молекул. Средняя квадратичная ско¬ 
рость молекул дается выражением (40). Подставляя в него 
рѴ =КТ и К =8,315- ІО 7 эргіград, находим 

и = /ж” 1 *™ ' 101 Ѵіл см І сек ( 50 > 

где М=тN й —масса одного моля, или молекулярный вес. 

Если для вывода газовых законов надо пользоваться средней 
квадратичной скоростью и, то для рассматриваемых в следую¬ 
щих параграфах задач более важна средняя арифметическая 
скорость и а , отличающаяся от средней квадратичной постоянным 
множителем, как видно из (43а). В согласии с этим выражением 

« 0 = / 1,457 • 10* /1 смІсек (51) 

Средние скорости молекул не зависят от давления; они про¬ 
порциональны корню квадратному из температуры и обратно 
пропорциональны корню квадратному из молекулярного веса. 

Величины средних арифметических скоростей вл*/шс для газов 
при 0°С даны в табл. 12. (стр. 144). 

102. Средняя длина пути. Средней длиной свободного пути молекул 
называется средняя величина расстояния, пробегаемого молекулой между 
двумя столкновениями. Эта величина может быть найдена несколькими неза¬ 
висимыми способами, например из вязкости, теплопроводности или диффузии 
газов, величины которых зависят от нее. 

а) Вязкость (или внутреннее трение) проявляется в том,что движущиеся 
слои газа или жидкости увлекают за собой соседние неподвижные слои. Сила, 
действующая на увлекаемый слой, пропорциональна площади, расстоянию 
между слоями и их относительной скорости. Коэфициент пропорциональности 
т] называется коэфициентом вязкости (или, короче, просто вязкостью). Для 
разных газов в нормальном состоянии величины 73 изменяются от 0 , 8 * І 0 -4 до 
3* 10 " 4 абс. единиц вязкости (пуазы, см. § 137). Причина вязкости заключается 
в том, что при своем беспорядочном тепловом движении молекулы из дви¬ 
жущегося слоя газа вторгаются в неподвижный и обратно. Молекулы движу¬ 
щегося слоя увлекают в своем поступательном движении молекулы непо¬ 
движного слоя, которые, в свою очередь, тормозят поступательное движение 
первых. 

Коэфициент вязкости у связан с средней длиной пути I соотношением 

= (а) 

где й —плотность газа (масса 1 см 3 в г), и а — средняя арифметическая ско¬ 
рость (51). 

Вязкость идеального газа не зависит от его плотности, так как "на от нее 
не зависит, й пропорциональна и 7 обратно пропорциональна ей. 

В противоположность жидкостям вязкость газов растет с температурой, 
а именно пропорционально \^Т. При высоких давлениях и низких темпе- 
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ратурах соотношение (а) перестает быть справедливым, а для зависимости 
г) от Т надо применять упоминаемую ниже поправку Сезерленда. 

б) Теплопроводность . Если два слоя газа с разными температурами сопри¬ 
касаются, то молекулы горячего слоя, врываясь в холодный слой, передают 
при столкновениях его молекулам избыточную кинетическую энергию, а моле¬ 
кулы холодного слоя, попадая в горячий слой, отбирают от его более бы¬ 
стрых молекул часть их кинетической энергии. Так как средняя кинетиче¬ 
ская энергия пропорциональна температуре, то в результате обоих процес¬ 
сов горячий слой охлаждается, а холодный нагревается, т. е. теплота 
переходит от первого ко второму. Второе начало термодинамики (§ 231) пока¬ 
зывает, что без внешних воздействий процесс идет именно в направлении 
выравнивания температур, а не в обратном, и что он прекращаемся после то¬ 
го, как температуры сравняются. 

Количество теплоты, переносимой в единицу времени через единицу се¬ 
чения площадки, разделяющей оба слоя,пропорционально градиенту (падению) 
температуры вдоль направления теплопередачи. Коэфициент пропорциональ¬ 
ности к называется коэфициентом теплопроводности . Он связан со средней 
длиной пути /, средней арифметической скоростью и %9 плотностью й и моляр¬ 
ной теплоемкостью С ѵ (при постоянном объеме) соотношением: 

I — м~ (Ь) 


где М —молекулярный вее и А —коэфициент, зависящий от рода газа (от 1,5 
до 2,5). 

Из этого соотношения видно, что теплопроводность газа, как и его вяз¬ 
кость, не зависит от давления. Действительно, плотность пропорциональна 
и средняя длина пути обратно пропорциональна давлению, так что произве¬ 
дение 1(1, равно как и скорость и и теплоемкость С ѵ , от него не зависят. 

Комбинируя (а) с (Ь), находи/м соотношение между вязкостью и теплопро¬ 
водностью 


Если длины, скорости и время выражены в см, см/сек и сек., плотности 
в г/см 8 и количества теплоты в кал , то к численно равен количеству малых 
калорий теплоты, переносимых в 1 сек. через площадку в 1 см 2 , если перпен¬ 
дикулярно к ней температура падает на 1 ° на каждый см (градиент темпера¬ 
туры равен единице). Величины к для разных газов изменяются в широких 
пределах от 1,5- Кг * 5 до 40- ІО -5 кал/см-сек-град*. 

На теплопроводности газов основаны применяемые в технике автомати¬ 
ческие регистрирующие газоанализаторы разных конструкций. На пути газо¬ 
вого потока помещается проволока, нагреваемая электричеством. В зависи¬ 
мости от состава смеси и, следовательно, от ее теплопроводности меняется 
теплоотдача проволоки и ее температура. Последняя может быть найдена по 
электрическому сопротивлению проволоки. На аналогичном принципе 
основан манометр Пирани, применяемый в лабораториях для измерения очень 
малых давлений газов, для анализа смесей водорода и дейтерия, орто- и пара¬ 
водорода и т. д 

в) Диффузия. Диффузия газа от большей концентрации к меньшей про¬ 
порциональна сечению поверхности раздела и градиенту концентрации в на- 


* Теплопроводность не следует смешивать с конвекционным переносом 
теплоты, когда весь объем газа течет от области с более высокой к области 
с более низкой температурой вследствие разности плотностей. 



§ 102] 


Б. Кинетическая теория газов 


155 


правлении диффузии. Коэфициент пропорциональности Б называется коэфи - 
циентом диффузии ._Он связан со средней длиной пути I и средней арифмети¬ 
ческой скоростью и а соотношением 

О ГЛ 

(52) 


и 

а 


2 іа формула верна лишь приблизительно. Из нее и (а) следует зави¬ 
симость между диффузией и вязкостью: 




(52а) 


Для лучшего согласия с опытом правую часть следует умножить на по¬ 
правочный коэфициент 1,3—1,5, в зависимости от рода газа. 

Если для длины и времени применять абсолютные единицы, то коэфициент 
диффузии О численно равен числу молей газа, проходящих в секунду через 
1 см 2 поверхности раздела, если перпендикулярно к ней концентрация изме¬ 
няется на единицу на каждый см (градиент концентрации равен единице). 
Для разных газов в нормальном состоянии Б имеет величины порядка 
Ю, 1—1,5 см 2 /сек. 

Как видно из (52) или (52а), коэфициент диффузии Б обратно пропорцио¬ 
нален плотности и прямо пропорционален Г 8 ^ 2 . 

Диффузию не следует смешивать с течением газа от большего давления 
к меньшему, когда перемещается весь объем газа. Оба процесса протекают 
одновременно и независимо один от другого. 

Более сложные соотношения получаются, если газ 1 диффундирует в газ 2. 
Тогда коэфициент диффузии зависит от природы и концентрации обоих газов 


12 3 + 


где п г и л а —числа молей (или молекул) обоих газов в смеси, причем 0 І2 =0 Я1 . 

г) Величины средних длин пути і для некоторых газов даны в табл. 12. 
Разные методы дают заметно расходящиеся результаты. 

Как легко понять, столкновения между молекулами тем более часты и, сле¬ 
довательно, средние длины пути / тем меньше, чем больше диаметр д молекул. 
Как будет показано в следующем параграфе, обе величины связаны соотно¬ 
шением 


д 2 = 


1 

У^2 ппі 


(сі) 


где п —число молекул в 1 см 3 (2,687* ІО 19 при 0° и 1 ат). Этим путем вычи¬ 
слены газокинетические диаметры разных молекул, приведенные в табл. 12. 
Они все близки к 2 —5 А в согласии с тем, что дают другие методы. 

Следует, однако, отметить, что это—не истинные диаметры молекул, а рас¬ 
стояния наибольшего сближения их центров при столкновениях, т. е. диаметры 
их сфер действия с точки зрения кинетической теории. Для других явлений 
эти сферы действия могут быть иными; поэтому разные пути дают сильно раз¬ 
личающиеся диаметры молекул, но всегда они равны нескольким А. 

Средняя длина пути, как видно из (б), обратно пропорциональна 
плотности газа, т е. обратно пропорциональна давлению и прямо пропор¬ 
циональна абсолютной температуре. На самом деле, однако, нужно принять 
в расчет добавочный фактор—взаимодействие молекул. Это приводит к тому, 

что / изменяется пропорционально не Т, но т( ———^ .Выражение в скобках 
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представляет собой поправку Сезерленда (1803), которая должна быть 
принята во внимание также и в остальных формулах этого параграфа- 
Величина с изменяется от 100 до 1000 в зависимости от рода газа. 

103. Среднее _число столкновений. Разделив среднюю ско¬ 
рость молекулы_ц, т. е. путь, проходимый ею в секунду, на сред¬ 
нюю длину пути I, т. е. на отрезок этого пути между двумя столкно¬ 
вениями, мы получим, очевидно, среднее число столкновений 


испытываемых каждой молекулой за секунду. Величины г для 
разных газов даны в табл. 12. Они очень велики: порядка десяти 
миллиардов столкновений ежесекундно, если газ находится 
в нормальном состоянии. 

Число столкновений зависит от диаметра 5молекулы, вхо¬ 
дящего в выражение для I. Расчет дает для идеального газа 

і = |/2к Ъ 3 пи а = 4 }/* о 2 п ^ (53а) 

где п —число молекул в 1 см 3 , и а = МІ есть средняя арифмети¬ 
ческая скорость и М —молекулярный вес. 

Общее число г 0 всех столкновений всех молекул в 1 см 3 за 
1 сек. получается умножением т, на п и делением на 2, так как 
в каждом столкновении принимают участие две молекулы: 

2о = 2/г8*п*|/ Щ (53Ь) 


При 0°С и 1 атп это число имеет величину порядка ІО 28 столкно¬ 
вений в 1 см 3 за I сек. 

Для химической кинетики важно число столкновений молекул 
сорта 1 с молекулами сорта 2 в смеси обоих газов. Если 1 см* 
содержит п х молекул 7 и п 2 молекул 2, то число таких столкно¬ 
вений в нем за 1 сек. 


(Ц^)Чп. Ѵи\ + и 2 =2 1/2*1 >п Л |/ПТ А1 ; (54а) 


где М г и М г —молекулярные веса обоих газов и 8=(8 І +8 2 )/2 
средний диаметр их молекул. 

Для химической кинетики представляет интерес также число- 
ударов молекул об 1 см 2 стенки за 1 сек. 


2 0 


п 

/2я 



(55а) 
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Во всех этих выражениях удобнее заменить числа п молекул 
в 1 см* концентрациями с = 1000п//Ѵ 0 , т. е. числами молей в литре. 
Сделав эту замену и введя/? =8,315* ІО 7 эрг)град ^N 1 = 6,023- ІО 2 *, 
находим окончательно: 

I) для числа столкновений в 1 см 3 за 1 сек. 


одинаковых молекул 


2о =і,і7з. ю« аѵ|/І 

(53) 

разнородных молекул (двух газов) 

2. = 1,658 • 10« Ѵ Т -^ж^ 

(54) 

2) для числа ударов об 1 см 2 стенки 

2 0 = 2,191 • ІО 24 су Т 

(55) 


Из этих соотношений видно, что число столкновений растет 
пропорционально ]/ Т и пропорционально квадрату давления, 
но число ударов о стенку ра¬ 
стет пропорционально дав¬ 
лению в первой степени. 

Зависимость (53а) можно по¬ 
лучить путем следующих упро¬ 
щенных рассуждений. Пусть мо¬ 
лекула А (рис. 38) движется пря¬ 
молинейно со скоростью и в труб- рис. 38. Схема столкновенийПмолекул. 
«ке, просвет которой точно равен 
диаметру 5_молекупы. Длина труб¬ 
ки равна и, так что молекула пробегает ее в 1 сек. На своем пути она 
будет задевать лишь те молекулы, центры которых находятся в цилиндре с 
диаметром 2д (например, будут задеты частицы Б и С, но не частицы Б или Е ). 
В этом цилиндре число молекул равно его объему умноженному 

на число п молекул в 1 см* у откуда число соударений, испытываемых молеку¬ 
лой А на ее пути в трубке, т. е. за одну секунду, будет: 

2 = те д 2 пи 

Это число должно быть умножено на как показывает более точный 
расчет, для учета движения встречаемых молекул, которые мы для про¬ 
стоты предполагали неподвижными; это приводит к (53а). 

Подставляя (а) в (53а), находим для / выражение (сЗ) предыдущего 
параграфа. При низких температурах должна быть принята во внимание ука¬ 
занная там же поправка Сезерленда. 

104. Крайне разреженные газы. Длина свободного пути обратно про¬ 
порциональна давлению. Она растет примерно до 1 см при р=0,01 мм рт. ст., 
а при наивысшем вакууме, достижимом в лабораторных условиях, изме¬ 
ряется километрами. В соответствии с этим уменьшается число столкно¬ 
вений в секунду от тысяч в первом случае до 0,1 во втором, вместо 
миллиардов при 1 ат. Таким образом, при очень малых давлениях средняя 
длина пути 7 больше размеров сосуда, и большинство молекул успевает 
долететь до его стенки без столкновений друг с другом. 

Такие связанные с числом столкновений свойства, как вязкость, теплопро¬ 
водность и диффузия, испытывают существенные изменения при переходе 
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к очень малым давлениям, и зависимости, показанные в предыдущем параграфе,, 
становятся неприменимыми. Течению крайне разреженного газа препятствует? 
уже не его внутреннее трение, связанное с соударениями, а внешнее трение 
газа о стенки сосуда, и законы этого внешнего трения иные, чем у вязкости, 
которая в этом случае теряет физический смысл. Теплопроводность, которая 
при больших давлениях не зависит от давления, теперь осуществляется непо¬ 
средственным переносом теплоты от одной стенки к другой летящими между 
ними молекулами. Поэтому в крайне разреженных газах теплопроводность 
пропорциональна числу молекул, т. е. давлению. На быстром уменьшении 
теплопроводности разреженных газов с уменьшением давления основано 
устройство сосудов Дьюара, в которых теплоизоляция достигается благодаря 
слою возможно лучшего вакуума между двойными стенками посеребренного 
Оэсуда. 

Законы идеальных газов и уравнение состояния рѵ=#Т остаются спра¬ 
ведливыми и для крайних разрежений; это следует из того, что при их выводе 
нтм не приходилось принимать во внимание взаимные столкновения мо¬ 
лекул. 

На свойствах крайне разреженных газов основаны современные насосы 
разных типов для высокого вакуума, доводящие разрежение до 10 ~ 7 мм рт. ст. у , 
и разные высочовакуумные манометры. Применение высокого вакуума стало 
необходимой предпосылкой большого числа важнейших физических и физи¬ 
ко-химических исследований. Не менее широко применение его в технике 
изготовления, ламп накаливания и разнообразных электровакуумныя, 
приборов*. 


В; Реальные газы 

105. Отступления от законов идеальных газов. Простые законы 
идеальных газов получаются из кинетической теории при уже- 
указанных выше упрощающих предпосылках, а именно: 

1) не принимается во внимание собственный сбъем молекул, 
иными словами, свободный объем, в котором они могут двигаться, 
отождествляется с объемом всего сосуда; 

2) не принимаются во внимание силы взаимодействия между 
молекулами, так что движение каждой из них между двумя столк¬ 
новениями предполагается прямолинейным, как если бы осталь¬ 
ные молекулы отсутствовали; 

3) предполагается, что при столкновениях молекулы ведут 
себя как вполне упругие шарики. 

Очевидно, что допущения 1 и 2 никогда точно не соблюдаются 
и что они тем более справедливы, чем меньше плотность газа. 
Действительно,при малых плотностях собственный объем молекул 
составляет лишь очень небольшую долю объема сосуда имежет 
поэтому не приниматься во внимание, и креме того, значительную 
часть времени молекулы пребьшают в большом отдалении одна 
от другой, так что их взаимодействие играет сравнительно малую 

* О технике и применении высокого вакуума см. А. А. Иванов, 
Электровакхумная Техника, 1944; С. Дешман, Техника высокого вакуума, 
1933; Н. А. К а п ц о в, Физические явления в вакууме и разреженных 
газах, 1933, 
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роль. Чем больше плотность, т. е. чем ниже температура и выше 
давление, тем более заметны отступления от законов идеальных 
газов. Эти отступления также растут с увеличением размера и 
сложности молекул, так как при этом уменьшается их прочность 
и они больше отклоняются от идеальной модели совершенно 
упругих шариков. 

Отступления от закона Бойля можно легко обнаружить на изо¬ 
термах для рѵ в функции от р, которые для идеальных газов пред¬ 
ставляют собой горизонтальные прямые (см. рис. 35). На рис. 39* 




дан ряд таких изотерм для СО, при высоких давлениях, обнару¬ 
живающих очень большие отступления от идеального газовою 
состояния. В табл. 13 представлены для СО, значения рѵ при 
40°С, причем условно принято рѵ = 1 при р = 1 ат. Это произве¬ 
дение вместо того чтобы оставаться постоянным, сначала падает, 
проходит через минимум около 100 ат и затем растет. Для более 
простых (по строению молекул) газов отклонения при умерен¬ 
ных давлениях не так велики, но они становятся большими при 
высоких давлениях, как видно из рис. 40. 

Из рис. 39 видно, что отклонения от закона Бейля растут 
с понижением температуры; при очень низких температурах они 
становятся очень значительными уже при давлениях в несколько 
атмосфер. 

Отклонения от закона Гей-Люссака выражаются в изменчи¬ 
вости коэфициента расширения айв отклонении его от величины 
1 /273,15=0,0036610, справедливей для идеальных газов. Несколь¬ 
ко примеров приведены в табл. 14. 





760 


III. Газообразное состояние 


[§ Юб 


Таблица 13 


Отклонения газообразной С0 2 от закона Бойля 


р 

ат 

^^набл. 

Р» выч. 

Р 

ат 

Р^набл. 

Р ѵ ВЫЧ. 

1 

1,0С0 

1,000 

100 

0,271 

0,347 

10 

0,057 

0,967 

200 

0,411 

0,551 

25 

0,881 

0 , 6(2 

500 

0,861 

1,160 

50 

0,743 

0,772 

1000 

1,564 

2,118 

80 

0,373 

0,418 





Таблица 14 


Коэфициенты термического расширения а газов при высоких 
давлениях (0°—100°С) 


Р 

ат 

Н 2 

N. 

1 

О 

о 

0 

0,00366 

0,00366 

0,00366 

100 

0,00355 

0,00422 

0,04137 

200 

0,00332 

0,00433 

0,01115 

500 

0,00278 

0,00315 

0,00349 

1 С 00 

0,00218 

0,00200 

0,00206 

1 


Отклонения от закона Авогадро можно обнаружить по откло¬ 
нению приведенного к нормальному состоянию объема одного 
моля глаза от предельной величины 22,415 л. 

Отклонения от закона Дальтона выражаются в том, что наблю¬ 
даемые общие давления газовых смесей не равны сумме парциаль¬ 
ных давлений, вычисляемых из уравнения идеальных газов по 
составу этих смесей и занимаемому ими объему. 

106. Уравнение состояния реальных газов. Задача нахо¬ 
ждения достаточно общего и точного уравнения состояния реальных 
газов еще не разрешена. В таком уравнении надо общий объем 
уменьшить на величину Ь, отвечающую собственному объему 
молекул (но не равную ему, так как даже в состоянии предельной 
скученности молекулы не сплошь заполняют занятую ими часть 
объема). Далее, взаимные притяжения молекул, называемые 
яан-дер-ваальсовымисилами (§ 177), действуют в том же направле¬ 
нии, что и внешнее давление, и могут рассматриваться как 
внутреннее давление П, прибавляющееся к измеренному 
внешнему давлению р. 
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Таким образом, необходимо в уравнении идеальных газов 
заменить ѵ на ѵ —Ь и р на р+ П, что дает: 

(р + Щ(ѵ-Ь)=НТ 

При больших плотностях следовало бы еще принять во внимание 
силы отталкивания, о чем подробнее сказано в §147, 

В а н-д е р-В а а л ь с (1878) показал, что поправка Ь равна учет¬ 
веренному собственному объему молекул. ДляП он на основании 
теоретических соображений принял пропорциональность квадра¬ 
ту плотности или обратную пропорциональность квадрату объе¬ 
ма: И=аІѵ 2 , где а—постоянная, величина которой зависит от рода 
газа. Таким образом, мы приходим к известному уравнению состо¬ 
яния Ван-дер-Ваальса 

(р + ^-) (ѵ-Ь) = КТ (56) 

Это уравнение удовлетворительно описывает поведение реаль¬ 
ных газов при умеренно высоких давлениях, однако не дает точ¬ 
ного совпадения с опытными данными. В последнем столбце 
табл. 13 даны (в условных единицах) величины рѵ для С0 2 при 
40°С, вычисленные из уравнения Ван-дер-Ваальса. Главные 
причины расхождения этого уравнения с опытом при очень высо¬ 
ких давлениях лежат в изменчивости «постоянных» а и Ь с из¬ 
менением состояния и в наличии сил отталкивания между мо¬ 
лекулами, которые в этом уравнении не учитываются. Были пред¬ 
ложены многочисленные более сложные уравнения состояния, 
представляющие собой различные видоизменения уравнения 
Ван-дер-Ваальса. Некоторые из них более точны для тех или 
иных частных случаев, но ни одно не имеет существенных пре¬ 
имуществ перед уравнением Ван-дер-Ваальса при рассмотрении 
проблемы реальных газов в общем виде. 

Дальше будет показано, что значение этого уравнения далеко 
не исчерпывается даваемой им связью между р, ѵ и Т для реальных 
газов. Гораздо важнее то, что оно предсказывает и объясняет 
рассматриваемые ниже критические явления. 

Обратная пропорциональность внутреннего давления квадрату объема ѵ 
не может быть строго доказана элементарным путем. Качественно справедли¬ 
вость этой простой зависимости может быть пояснена следующим образом. 
Окружим мысленно каждую молекулу газа сферой, ограничивающей область 
действия междумолекулярных сил. Тогда данная молекула испытывает дей¬ 
ствие всех окружающих ее молекул, находящихся в этой сфере. Число их 
пропорционально концентрации га'за. В свою очередь, число таких сфер равно 
числу молекул газа, т. е. тоже пропорционально его концентрации. Таким 
образом, независимо от природы сил взаимодействия, величина этого взаимо¬ 
действия пропорциональна квадрату концентрации газа или обратно пропор¬ 
циональна квадрату его плотности или молярного объема. Величина 
коэфицііечта пропорциональности зависит от рода и величины сил взаимодей¬ 
ствия, т. е. от природы газа. 
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107. Исследование уравнения Ван-дер-Ваальса. При малых 
плотностях ѵ велико, и можно пренебрегать поправочной вели¬ 
чиной Ь в разности ѵ —Ь так же, как величиной а/ѵ 2 по сравнению 1 
с р. Таким образом, с уменьшением плотности газа уравнение 
Ван-дер-Ваальса неограниченно приближается к уравнению 
идеальных газов, что отвечает асимптотическому приближению 
реальных газов к идеальному состоянию. 

Уравнение идеальных газов дает для каждой совокупности 
р и Т один определенный объем ѵ. В противоположность этому 
уравнение Ван-дер-Ваальса, будучи третьей степени относительно 
ѵ, имеет поэтому три корня, и каждой из совокупностей р, Т соот¬ 
ветствуют три возможных объема (два значения которых могут 
быть мнимыми). Смысл этого разъясняется ниже. 

Если при постоянной температуре неограниченно увеличивать 
давление, то уравнение идеальных газов рѵ=КТ дает неограни¬ 
ченное уменьшение объема, который может быть сделан как 
угодно малым. Это отвечает лежащему в основе теории идеаль¬ 
ных газов предположению о точечных молекулах, не имеющих 
протяженности. На самом деле молекулы имеют собственный 
объем, и это не позволяет сжимать газ дальше известного предела. 
Уравнение Ван-дер-Ваальса это учитывает: когда врастет до бес¬ 
конечности, объем уменьшается до ѵ 0 =Ь, а не до нуля. 

108. Другие уравнения состояния. Большинство видоизменений уравне¬ 
ния Ван-дер-Ваальса учитывает зависимость а іл Ь от давления, объема и тем¬ 
пературы. Из них особо следует отметить часто применяемое для точных рас¬ 
четов при невысоких давлениях (до десятков атмосфер) уравнение Д. Вер¬ 
тело (1903): 

(р + < 57 ) 

в котором внутреннее давление П положено обратно пропорциональным 
не только квадрату объема, но и температуре. 

Г. Критические явления 

109. Критическое состояние. Увеличивая давление и понижая 
температуру, можно все газы превратить в жидкости. Однако 
оказалось, что для каждого газа имеется предельная температура, 
выше которой он не может быть сжижен, как бы сильно ни уве¬ 
личивать давление. Существование такой критической темпера¬ 
туры было предсказано Д. И. Менделеевым в 1860 г. и поз¬ 
же экспериментально обнаруженоЭ н д р ю с о м(1869). Неудачи 
прежних попыток сжижения таких газов, как Н 2 , И 2 и 0 2 , долго 
считавшихся несжижаемыми, объясняются тем, что их сжимали 
при температурах выше критической. 

Ниже критической температуры для сжижения газа нужно при¬ 
ложить тем менее высокое давление, чем ниже температура. 
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Например, для сжижения водяного пара при 100°С нужно давле¬ 
ние 760 мм, а при 0°С достаточно давления в 4,6 мм. То давление, 
которое нужно приложить к газу для сжижения его при критиче¬ 
ской температуре, называется критическим давлением, а объем 
при этой температуре называется критическим объемом. Очевидно, 
что критическое давление есть наибольшее давление, которое 
может иметь пар над жидкостью, так как увеличению этого давле¬ 
ния будет препятствовать при постоянной температуре конденса¬ 
ция пара, а при повышении температуры жидкость уже не может 
существовать. 

Состояниее, отвечающе критическому давлению, критической 
температуре и критическому объему, называется критическим 
состоянием или критической ] точкой. 

ПО. Непрерывный переход из жидкого в газообразное состоя¬ 
ние. Будем нагревать жидкость в запаянной трубке, не заполнен¬ 
ной ею целиком. При повышении температуры плотность жидко¬ 
сти будет уменьшаться, как показано на рис. 41 (верхняя кри¬ 
вая), относящемся к эфиру. Одно¬ 
временно с этим будет увеличивать¬ 
ся плотность пара над жидкостью 
(нижняя кривая), так как все новые 
количества жидкости будут испарять¬ 
ся в свободную от жидкости часть 
объема трубки. При некоторой тем¬ 
пературе іс (для эфира 193,8°С) обе 
кривые встречаются, т. е. плотность 
жидкости становится равной плот¬ 
ности пара (для эфира 0,2625 г/ см 3 ). 

В этой точке исчезает мениск, раз¬ 
деляющий жидкость и пар, так как 
не только плотности, но и осталь¬ 
ные свойства жидкости и пара сравниваются и все различия 
между обоими агрегатными состояниями исчезают. При этой тем¬ 
пературе и выше ее трубка наполнена однородным веществом. 
Температура і с исчезновения мениска называется критической 
температурой, а давление в трубке при і с называется критиче¬ 
ским давлением. 

Ичезновение мениска—один из наиболее распространенных 
способов нахождения критической температуры. Если трубка 
соединена с манометром, то одновременно с этим может быть из¬ 
мерено критическое давление. 

При температурах ниже критической переход из жидкого 
состояния в газообразное происходит скачком в точке кипения. 
В критической точке этот переход происходит постепенно без 
разрыва непрерывности в свойствах. В этом смысле говорят о 
непрерывном переходе из жидкого в газообразное состояние. 



Рис. 41. Плотности жидкого и 
парообразного эфира. 
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По мере приближения к критической температуре «скорость» (Ю/сіТ умень¬ 
шения пчотности жидкости и увеличения плотности пара растет (рис. 41). 
При температуре І с она бесконечно велика, так как в этой точке касательная 
«^кривой плотностей вертикальна. 

Для более точного нахождения этой точки служит правило прямой линии, 
согласно которому середины ординат между кривыми плотности пара и жид¬ 
кости для всех температур лежат на одной прямой, идущей от критической 
точки (рис. 41). 

111. КритическаяТопалесценция.'; Около критической точки наступает 
интересное явление, сильно облегчающее наблюдение момента исчезновения 
мениска. Непосредственно около критической температуры наблюдается силь- 


Р 



Рис. 42. Изотермы Ван-дер- 
Ваальса. 


ная опалесценция содержимого трубки, 
напоминающая опалесценцию мутной 
неоднородной среды. 

• Теория этой критической опалес¬ 
ценции была развита, в полном согласии 
с опытом, Смо луховским (1908) 
и Э йнштейном (1910) после ряда 
неудачных попыток других авторов. По 
этой теории критическая опалесценция 
является результатом нарушения рав¬ 
номерного пространственного распре¬ 
деления молекуч при их беспорядочных 
движениях. Это нарушение вызывает 
отклонения ( флуктуации) плотности 
в разных частях жидкости от средней 
плотности, которая соответствовала бы 
совершенно равномерному распределе¬ 
нию. Участки с неодинаковой плотно¬ 
стью имеют разные показатели прелом¬ 
ления и этим обусловливается рассея¬ 
ние света ( эффект Тиндаля). Оно дости¬ 
гает особой интенсивности вблизи кри¬ 
тической точки, где сжимаемость жид¬ 
кости очень велика, и поэтому наруше¬ 
ния однородности в плотностях, не вы¬ 
зывая значительных изменений давле¬ 


ния, лишь медленно выравниваются. 
Расчет показывает, что около критической точки средние флуктуации плот¬ 
ностей в участках, размер которых имеет порядок длины световой волны, 
достигают 1%. 


112. Теория критических явлений. Теоретическое обоснование 
критических явлений непосредственно связано с уравнением 
Ван-дер-Ваальса. Вернемся к- анализу последнего. 

На рис. 42 из бражено несколько изотерм, вычисленных из 
этого уравнения. В отличие от изотерм идеального газа (см. рис. 
33) это сложные кривые с двойным изгибом. Для Т<Т С одному 
давлению отвечают три вещественных корня, например объемы 
ѵ г и ѵ 3 на изотерме АВС О, а для Т>Т С лишь один корень 
вещественный, а два остальных мнимые и лишены физического 
смысла. Из трех вещественных корней первый ѵ 1 соответствует 
Жидкости, а третий ее пару. Таким образом, уравнение Ван- 
дер-Ваальса охватывает не только газообразное состояние (ветвь 
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СГ>), но и жидкое (ветвь АВ). Переход из одного в другое происхо¬ 
дит между ®, и ® 3 . По мере повышения температуры все три объема 
®„ ѵ а и ® 3 сближаются и на изотерме Т с они сливаются в точке К- 
Это, очевидно, критическая точка, где объем жидкости равен 
объему пара. Выше Т с остается для каждого давления лишь один 
объем; это область, где газ уже не может быть превращен в жид¬ 
кость ни при каких давлениях. По мере повышения температуры 
изотермы все больше приближаются к равносторонним гиперболам 
идеальных газов. 

Средний из корней ® 2 отвечает неустойчивому и поэтому физи¬ 
чески нереализуемому состоянию жидкости с объемом гк, превы¬ 
шающим ее нормальный объем ѵ и или газа с объемом ® 3 , меньшим, 
чем его нормальный объем ® 3 . 

Попадая в область ®,В® 2 С® 3 изотермы, вещество распадается 
на газ с объемом ѵ а и жидкость с объемом ®„ так что факти¬ 
чески переход из жидкого в газообразное состояние происходит 
скачком от ®, к ® 3 . Положение горизонтальной прямой ® 1 ® 2 ® 3 
определяется тем, что площадь ѵ 3 Сѵ 3 должна быть равна 
площади ®,В® 2 '. Последнее может быть доказано термодинами¬ 
ческим путем. 

Для всех изотерм ниже Т с неустойчивые состояния лежат 
в заштрихованной части площади, ограниченной пунктирной кри¬ 
вой, проходящей через объемы ®, и ѵ 3 всех изотерм. 

Таким образом, существование критическом точки тесно свя¬ 
зано с отступлением газов от идеального состояния, и эта точка 
должна быть связана с постоянными а и Ь уравнения Ван-дер- 
Ваальса, выражающими отклонения от законов идеальных газов. 
Эту связь легко найти: надо найти значения ѵ, р и Т в точке К 
слияния всех трех корней, т. е. в критической точке. 

В самом общем виде кубическое уравнение может быть пред¬ 
ставлено в виде(®—®,) (®— ѵ 3 ) (ѵ —® 3 )=0, где ѵ 1г ѵ г и ѵ 3 — его 
корни. В критической точке®, =® 2 =® 3 =® с и для нее (ѵ— ® с ) 3 =0. 
Раскрыв скобки, получаем 

® 3 — 3® с ® 2 + = 0 (а) 

С другой стороны, раскрыв скобки в уравнении (56) Ван-дер- 
Ваальса и группируя члены по степеням ѵ, получаем 

Для критической точки р=р с и Т —Т с , что дает 
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Уравнения (а) и (Ь) тождественны, и коэфициенты при равных 
степенях ѵ должны в них быть одинаковыми. Поэтому 


Згг с == 


ЯТ С 

Рс 


+ Ь, 


с Рс 




з_ оЪ_ 

' Рс 


Решая эту систему уравнений, находим связь между постоян¬ 
ными а, Ь и /? уравнения Ван-дер-Ваальса и критическими р е , 
ѵ е и Т с : 


а = 3 р с ѵ; 


Рс 


а 

27 Ъ* 


и ѵ с 

Ь = Т 

п_ 8 РсѴс 

* 3 * т. 


ИЛИ 


ѵ с = ЪЬ 

Т —— — 

і с — 2 і’яь 


(58) 


Таким образом, из опытных изотерм можно найти критическую 
точку и, обратно, из критических данных можно построить изо¬ 
термы реального газа (все это с точностью, соответствующей 
точности уравнения Ван-дер-Ваальса). 

В табл. 15 приведены опытные критические данные для ряда 
газов и вычисленные из них значения для а и Ь. Например, для 
СО, вычисляется й =3,60 и Ь =0,0427, в то время как опытным 
изотермам (см. рис. 39) соответствуют величины 3,77 и 0,046. 
Из последних находим Т с =298 с С (вместо 304,2°), р с =72 аіп 
(вместо 72,9) и ѵ с =0,14 см 3 (вместо 0,19). 

Таблица 15 


Критические данные и постоянные а и Ъ 
уравнения Ван-дер-Ваальса 


Вещество 

іс °С 

Рс 

апг 

а 

Ь 

ят в 

Не 

—267,9 ' 

2,26 

0,0341 

0,0237 

0,220 

н 2 

—240,0 

12,8 

0,245 

0.С219 

0,331 

ІЧ, 

—147,1 

33,5 

1,345 

0,03Г5 

0,292 

Оо 

—118,8 

49,7 

1,360 

0,0318 

0,292 

СОо 

+ 31,0 

72,9 

3,60 

0,0427 

0,287 

гчн 3 

+ 132,4 

112 

4,1? 

0,0373 

0,242 

Н 2 0 

+ 374 

217,5 

5,47 

0,0326 

0,224 


Выражение для /? в (58) дает р с ѵ е =*/ 8 /?Т Й =0,375 ЯТ С 
вместо р с ѵ с =КТ с для идеального газа. В действительности же 
р с ѵ с /КТ с не равно 0,375, а находится в пределах от 0,2 до 0,35 для 
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разных газов (табл. 15), что объясняется неточностью уравне¬ 
ния Ван-дер-Ваальса. 

Величины а для разных газов очень различны, что объясняется большими 
различиями в величинах межмолекулярных ван-дер-ваальсовых сил. На¬ 
оборот, величины Ь изменяются лишь в узких пределах от 0,02 до 0,05, что 
объясняется малыми различиями в геометрических размерах молекул. Если 
радиус молекулы равен г см , то суммарный объем молекул одного моля равен 
4 / 3 *гЧѴо см 3 , где N 0 = 6 , 02 * ІО 23 —постоянная Авогадро. С другой стороны, 
как указывалось, этот объем равен Ь/4 литра. Приравнивая оба выражения и 
умножив Ь на 1000 для перехода от л к см 3 , находим, что указанным пределам 
величин Ь соответствуют радиусы молекул от 1,2 до 1,7 А в согласии с дру¬ 
гими данными. 

113. Сжижение газов. Сжиженные газы получили в технике широкие 
и разнообразные применения. Особенно важно получение жидкого воздуха 
для охлаждения и дпя добывания из него кислорода фракционной разгонкой 
(для интенсификации процессов горения и доменной плавки, сварки и др.) 
и азота (для синтеза аммиака). Сейчас это единственный промышленный спо¬ 
соб получения этих газов в большом масштабе. 

Из вышесказанного ясно, что для сжижения газа необходимо его охла¬ 
дить ниже критической температуры. Для таких легко сжижаемых газов, как 
1 ЧН 3 , С0 2 и 80 2і достаточно сжатия при комнатной температуре или после не¬ 
большого предварительного охлаждения. Этим путем с помощью чередую¬ 
щихся сжижения и испарения N 1 - 13 , 80 2 или, еще лучше, ССІ 2 Р 2 («фреон») 
получают холод в рефрижераторах и для производства искусственного льда. 

Если критическая температура значительно ниже комнатной, то прихо¬ 
дится применять более сложные методы. На практике нашли применение три 
принципа получения холода, необходимого для охлаждения газа ниже кри¬ 
тической температуры. 

Чаще всего почьзуются тем, что при дросселировании (быстром расши¬ 
рении предварительно сжатого газа через тонкое отверстие без совершения 
внешней работы) большинство газов охлаждается (машина Линде, 1895). 

Эффект дросселирования определяется величиной коэфициента завися¬ 

щего от рода газа, давления и температуры (вид функции определяется тер¬ 
модинамическим путем*). Для большинства газов при умеренных температу¬ 
рах а>0, т. е. дросселирование сопровождается охлаждением. При повыше¬ 
нии р и Т наступает инверсия, когда а становится отрицательным, т. е. дрос¬ 
селирование сопровождается нагреванием и не достигает цели. Для водорода 
и гелия точка инверсии лежит при очень низких температурах (тля Н 2 
при —80°С и для Не еще значительно ниже) и для их сжижения приходится 
применять каскадный метод (см. ниже). 

Вместо дросселирования можно расширять газ, заставляя его совер¬ 
шать внешнюю работу под поршнем компрессора. Обычно комбинируют оба 
метода. В новом способе П. Л. Капицы (1939) поршневой расширитель 
заменен турбиной со специально рассчитанными лопастями (40 000 об/мин.). 
Этим путем можно повысить коэфициент полезного действия машины 
для сжижения воздуха, сделать прибор значительно более компактным 
и работать при давлении в несколько атмосфер вместо применявшихся 
прежде очень высоких давлений. 

Для сжижения водорода нужно сначала охладить его ниже точки инвер¬ 
сии, что достигается применением более легко сжижаемых газов, например 
^воздуха. После этого для сжижения достаточно уже сравнительно небольшого 

* а=-^- ^ — ѵ ^ ; для идеального газа а равно нулю. 
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сжатия (малое р с ). Такой каскадный метод раньше применялся и для сжи¬ 
жения воздуха (например в первых работах Пикте 1677, последова¬ 
тельно через 80 2 , С0 2 и К0 2 ). Для сжижения гелия приходится его пред¬ 
варительно охлаждать жидким водородом. 

Впервые сжижение газов (80 2 , С1 2 , №1*, С0 2 , Ы 2 0, Н 2 8 и т. д.) на¬ 
блюдал Фарадей (1823—1841), помещая смесь, выделяющую данный гаа 
при нагревании, в одно колено коленчатой трубки и охлаждая другое колено* 
ее льдом. «Перманентные» газы, критические температуры которых ниже 
0°С, этим путем конденсировать, конечно, не удавалось. Сжижения воздуха,, 
кислорода, азота и СО добились Канете и Пикте (1877), предварительно 
охлаждая их расширением и испарением более легко сжижаемых газов. При¬ 
меняя жидкий воздух, кипящий под уменьшенным давлением, в качестве 
охладителя (/= —205°С), Дьюар (1898) впервые получил жидкий водород. 
Наконец, применяя кипящий жидкий водород под давлением в 6 см рт. ст. г 
можно было охладить гелий до —268°С, ниже его критической температуры 
(—267,8°С) и сжав до 2,3 а/л, получить его в жидком виде (Каммерлинг- 
О н н е с, 1908). Кипение жидкого гелия под уменьшенным давлением поз¬ 
воляет получить охлаждение до —272,3°С (Т=0,9). 

Охлаждая сжиженные газы быстрым испарением под уменьшенным 
давлением, можно их получить в твердом виде. Для получения твердого 
С0 2 достаточно выпускать жидкость из баллона в мешок из кисеи. Быстрое 
испарение вызывает застывание в снегоподобную массу (температура плавле¬ 
ния ——57^С). 

Этими путями не удавалось получить температур ниже 0,7 С К. В 1926 г. 
Дебай предсказал, что быстрое размагничивание парамагнитных тел должно 
сопровождаться значительным охлаждением. Это было подтверждено на опыте 
и применено несколькими авторами для получения крайне низких темпе¬ 
ратур. Этим способом, размагничиванием хромокалиевых квасцов, в 1937 г. 
было достигнуто охлаждение до 0,0034 С К. 


114. Приведенное уравнение [состояния. |Втзедя в уравнение Ван-дер- 
Ваальса (56) значения постоянных а, Ь и Я из (58), получаем 


Г „ Л Г« Ѵс Л 8 РсѴ ° т 


Умножение обеих частей последнего уравнения на-дает 

Рс°с 


Наконец, вводя переменные 

Р 


Рс 


? = — и — 

V, Т с 


получаем так называемое приведенное уравнение состояния Ван-лер-Ваальса 

(* + 'Ю <3 *~ , >~ 8 ' < 59 > 


Величины я, (р ит называются приведенными давлением, объемом и тем- 
пературой. Таким образом, выражая эти три переменные в долях от критиче¬ 
ских величин, мы получаем между ними зависимость, в которой снова, как 
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и в уравнении состояния идеальных газов, не содержится ни одной постоян¬ 
ной, специально характеризующей данное вещество. 

Приведенное уравнение состояния показывает, что два различных реаль¬ 
ных газа, у которых две из трех приведенных переменных (например <р) 
одинаковы, имеют также и одинаковую приведенную третью переменную (т). 
Легко видеть, что тот же результат дало бы не только уравнение Ван-дер- 
Ваальса, но и любое другое кубическое уравнение состояния с тремя постоян¬ 
ными а , Ь и В. Утверждение, что для всех газов существует одна и та же общая 
функция приведенных переменных /(«, <р,т)= 0 , известно под названием тео¬ 
ремы о соответственных состояниях. 

Ожидать большой точности от (59) не приходится, поскольку лежащее 
в основе его уравнение Ван-дер-Ваальса само не очень точно. Теорему о соот¬ 
ветственных состояниях легко проверить в общем виде, не связывая эту про¬ 
верку с той или другой формой уравнения состояния. Для этого достаточно 
нанести на общий чертеж изотермы, изохоры или изобары разных газов 
в функции от л, ср ит. Они для разных газов должны дать общую кривую. 
Однако это оправдывается лишь для химически родственных газов, что 
не позволяет широко пользоваться на практике ни приведенным уравнением, 
ни теоремой о соответственных состояниях. • 

Расхождения между теорией и опытом надо в данном случае отнести 
на счет того, что кубическая форма уравнения состояния реальных газов 
с тремя постоянными вообще недостаточно точна. Повидимому, эта неточность 
обусловлена прежде всего тем, что не были приняты во внимание силы оттал¬ 
кивания между молекулами газа. 

Из (56) следует, что при Т =0 объем жидкости ѵ 0 =Ь, что с (58) дает 

І'с 1 

или 9 о=-у 

где 9 о—приведенный объем при Т= 0 . Экстраполируя величины ѵ для доступ¬ 
ных наблюдению температур до Г=0, можно приближенно найти ѵ 0 . Оказа¬ 
лось, что ѵ с [ѵ 0 не всегда равно 3, а колеблется в пределах 2—4. 

Упомянутое в § 108 уравнение Вертело имеет з приведенной форме вид 

р.-ет[і+ 1 |.^( , -А)] ,60) 

Примеры его применения можно найти в § 307. 

Г ульдберг (1890) нашел, что температуры кипения жидкостей при 
атмосферном давлении Т е представляют собой приведенные температуры, т. е. 
отношение Т г \Т с одинаково для всех жидкостей. Для этою отношения им была 
предложена величина 2 / 3 . На самом деле это отношение изменяется в довольно 
широких пределах—от 0,55 до 0,80, так что правило Гульдберга может слу¬ 
жить лишь для грубой ориентировки. 

Критическую температуру для неполярных жидкостей (не имеющих 
дипольного момента, § 154) можно вычислить с точностью до 2% с по¬ 
мощью следующей формулы: 



В ней Т' е —та температура, при которой концентрация насыщенного пара 
над жидкостью равна 1 г в 22,4 л , и А '—плотность при этой температуре 
(М —молекулярный вес и Т с —критическая температура). С достаточным 
приближением можно заменить Т’ е и ^'температурой кипения при атмосферном- 
давлении и плотностью при комнатной температуре. 




ГЛАВА IV 


Твердое состояние 

А. Кристаллическое строение 

115. Признаки твердого состояния. В элементарных курсах 
физики часто определяют различие между твердым и жидким те¬ 
лом тем, что первое сохраняет устойчивую внешнюю форму, в 
то время как второе принимает форму сосуда, в котором оно 
находится. Разграничение обоих агрегатных состояний по это¬ 
му признаку не может служить основой для классификации 
и не отражает наиболее характерные различия во внутреннем 
строении. При нагревании стекла можно наблюдать постепенный 
и непрерывный переход от того состояния, которое обычно назы¬ 
вают твердым, к типично капельно-жидкому, и различие между 
обоими существенно определяется лишь разной величиной вяз¬ 
кости. Многие масла, смолы и другие вещества уже при комнатной 
температуре находятся в таком промежуточном состоянии, при 
котором трудно сказать, относятся ли они к твердым или жидким 
телам, если основываться на указанном признаке. 

Правильное и сейчас общепринятое разграничение обоих агре¬ 
гатных Состояний основано на различии во внутреннем строении. 
Твердым телом называется такое, частицы которого (ионы, атомы 
или молекулы) имеют устойчивое симметричное расположение, 
образуя пространственную кристаллическую решетку. Если же 
частицы располагаются беспорядочно или лишьна короткие сроки 
группируются в обрывки решетки, то тело принадлежит к жидким. 
В соответствии с этим твердые тела имеют кристаллическое строе¬ 
ние, а жидкие— аморфное. При такой классификации, например, 
стекло представляет собой жидкость, хотя его вязкость и упру¬ 
гость не меньше, чем у многих типичных твердых тел. Действи¬ 
тельно, ряд физико-химических свойств стекла и других аморфных 
«твердых» тел ближе к свойствам жидкостей, чем кристал¬ 
лических тел. 

Твердое кристаллическое тело имеет определенную, точно вос¬ 
производимую температуру плавления, при которой большинство 
свойств, включая вязкость, изменяется резким скачком. В отличие 
от него аморфное тело при нагревании изменяет свои свойства 
постепенно и не имеет определенной температуры плавления. 
Примером может служить то же стекло, постепенно размягчаю¬ 
щееся и плавящееся при ^нагревании. 
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116. Кристаллическое строение. Правильной кристаллической 
решеткой у твердого тела объясняется прави явная внешняя 
форма кристалла. Однако не всегда отсутствие последней указы¬ 
вает на отсутствие кристаллического строения. Кристаллы могут 
быть слишком малыми или слишком плотно прилегать друг к другу, 
создавая видимость аморфного состояния. Общеизвестными при¬ 
мерами могут служить «аморфный» углерод (сажа) или «аморфный» 
красный фосфор, которые на самом деле имеют кристаллическое 
строение, достоверно обнаруживаемое рентгеновским анализом. 
Внешние агенты могут деформировать кристаллы вплоть до пол¬ 
ного исчезновения ребер и п лоских граней (как, например, у таю¬ 
щего льда), однако внутреннее кристаллическое строение при 
этом сохраняется. 

Не всегда также внешняя форма кристалла обусловливается 
формой кристаллической решетки. Связанная с последней анизо¬ 
тропия свойств сказывается, между прочим, в неодинаковой ско¬ 
рости роста кристалла по разным направлениям, отчего одни 
грани получают большее развитие, чем другие. Это обстоятельство 
может привести к разным формам криста ллов, но.при этом всегда 
сохраняются существенные элементы симметрии решетки, внеш¬ 
ним выражением которых служат два основных кристаллографи¬ 
ческих закона: закон постоянства углов и закон кратных индексов. 

В зависимости от степени симметрии различают 32 класса 
кристаллов, объединяемые в 7кристаллографических систем: куби¬ 
ческую, квадратную, гексагональную, ромбоэдрическую, ромби¬ 
ческую, моноклинную и триклинную (в порядке уменьшения 
степени симметрии). Изучение формы и симметрии кристаллов 
составляет предмет геометрической кристаллографии. 

117. Полиморфизм. Каждое твердое вещество имеет характер¬ 
ную для него кристаллическую форму, определяемую его хими¬ 
ческим составом. Однако часто одно и то же вещество может суще¬ 
ствовать в двух или более кристаллических формах, что называют 
диморфизмом или, в общем случае, полиморфизмом. Разным 
кристаллическим формам соответствуют различия в строении 
решетки и в физико-химических свойствах. 

Полиморфизм в некоторой степени напоминает изомерию орга¬ 
нических соединений. Существенная разница заключается в том, 
что изомеры различаются внутренним строением молекул и поэ¬ 
тому различие в свойствах сохраняется во всех трех агрегатных 
состояниях и в растворе, между тем как полиморфные различия 
связаны с разным строением кристаллической решетки и исчезают 
при разрушении последней, т. е они ограничиваются твердым 
состоянием. 

Аллотропия элементов большей частью сводится к полимор¬ 
физму, однако иногда она зависит и от внутреннего строения 
молекул, например у кислорода 0 2 и озона О,. 
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При наличии двух полиморфных модификаций имеется неко¬ 
торая температура перехода , выше которой устойчива одна 
из них, а ниже—вторая. Превращение из одной модификации в- 
другую может происходить в обоих направлениях при переходе 
через эту температуру. Температура перехода несколько зависит 
от давления и в более сильной степени от присутствия примесей. 
Количественные соотношения даются термодинамикой (§ 275). 
и счень напоминают те, которые справедливы для температуры 
плавления; с ней температура перехода имеет большое сходство. 

Иногда (особенно при низких температурах) переход протекает 
настолько медленно, что можно сильно перегреть модификацию, 
устойчивую при низкой температуре (отличие от температуры, 
плавления, выше которой твердое вещество не может сохраняться), 
или переохладить модификацию, устойчивую при высокой тем¬ 
пературе, без того чтобы произошел переход. В этих случаях обе 
модификации могут существовать при одной и той же температуре, 
имея различные летучести, растворимости, температуры плавле¬ 
ния и т. д. Йодистая ртуть Н^ г устойчива ниже 12б°С в виде 
красной квадратной модификации и выше этой температуры— 
в виде желтой ромбической, причем переход совершается в не¬ 
сколько секунд. В противоположность этому из двух модификаций 
углерода в земных условиях устойчив лишь графит, а алмаз пред¬ 
ставляет собой неустойчивую форму, образовавшуюся при засты¬ 
вании земной коры (высокие температуры и давления) и переохла¬ 
дившуюся, не успев превратиться в графит. При нагревании алмаза 
ускоряется переход в устойчивый графит, что можно наблюдать 
в лабораторной обстановке, но обратный переход графита в алмаз 
невозможен ниже точки перехода (§ 295). 

Переход из неустойчивой формы в устойчивую ускоряется в 
присутствии последней. Поэтому он может быть вызван введением 
готовых кристалликов устойчивой формы и, раз начавшись, идет 
с прогрессирующей скоростью. Этот процесс напоминает кристал¬ 
лизацию из пересыщенного раствора или из расплава, которая 
может быть вызвана введением «зародышей» из готовых кристал¬ 
лов. Для этого иногда достаточно 10‘ в —10“ 7 г таких кристаллов. 

Интересный пример представляет явление, давно описанное под названием, 
«оловянной чумы». Выше 1Ь°С устойчива белая модификация олова, а ниже— 
серая. Переход первой модификации во вторую сильно заторможен, в чем, 
легко убедиться из того, что оловянные предметы на морозе сохраняются 
в белой модификации. Однако,'если переход в какой-либо точке начался, то он 
от нее довольно быстро распространяется, вызывая разрушение предмета, так 
как переход в серую модификацию сопровождается значительным увеличением 
объема. Частицы серой модификации могут при этом «заражать» сосетние оло¬ 
вянные предметы, перебрасываясь на них. Эти яв пения можно наблюдать 
на старых оловянных изделиях: органных трубах, медалях, посуде и пр. 

Если полиморфное превращение возможно в точке перехода в обоих на¬ 
правлениях, то тело называют энантиотропным. Если же температура пере¬ 
хода при атмосферном давлении лежит выше температуры плавления, то пере- 
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код от модификации, устойчивой при низкой температуре, к той, которая 
устойчива при высокой температуре, невозможен, но обратный переход осу¬ 
ществим и идет тем быстрее, чем выше температура. При наличии такого 
одностороннего перехода тело называют монотропным. Примером его могут 
служить обе модификации бензофенона. 

Полиморфизм часто встречается в природных минералах. Он 
играет большую роль в технологии. Например, а- и у-железо 
значительно отличаются по механическим, магнитным и другим 
свойствам. у-Структура, устойчивая выше 9Ю°С, может быть 
сохранена при быстром охлаждении, что составляет сущность 
закалки стали. Продолжительное нагревание ниже 910°С ускоряет 
обратное превращение у—»а (отжиг). В. технологии силикатов 
значительную роль играют модификации кварца с точками пере¬ 
хода около температур обжига керамических издепий и огне¬ 
упорных материалов. 

118. Связь кристаллической формы с химическим составом. 

Строение кристаллической решетки тесно связано С химическим 
составом тела (см. ниже). Эту связь можно в менее ясном виде 
обнаружить также на кристаллах. Из разных эмпирических зако¬ 
номерностей заслуживают рассмотрения в первую очередь две. 

^Обычно, чем проще химический состав тела, тем выше снимет-, 
рия его кристалла. Так, например, 50% элементов и около 70% 
бинарных соединений образуют кубические кристаллы, 75—85% 
соединений с 4—5 атомами в молекуле образуют гексагональные 
и ромбические кристаллы и около 80% сложных органических 
соединений образуют ромбические и моноклинные кристаллы. 
Это правило легко объясняется тем, что чем однороднее состав¬ 
ные части кристаллической решетки, тем более упорядоченно они 
могут располагаться в пространстве. 

Родственные по строению вещества кристаллизуются в родст¬ 
венных кристаллических формах. Это правило изоморфизма 
Митчерлиха (1819) сыграло в свое время большую роль 
в выборе правильных атомных весов элементов. Примерами могут 
служить изоморфные ряды: 

М§50 4 -7Н 2 0 , Ыі50 4 .7Н г 0 , 2п80 4 -7Н 2 0 (ромб.) 

или 

Ва80 4 , РЬ30 4 , 3г30 4 (ромб.) 

или 


СаСО„ М§С0 3 ■, РеС0 3 , МпС0 3 ,2пС0 3 , СоС0 3 (триклин.) 

В первом ряду строение кристаллов настолько сходное, что 
угол призмы для трех сульфатов равен 100°34', 101 в 4' и 101°7'. Из 
приведенных примеров видно, что изоморфизм связан не столько 
со сходством химических свойств элементов, сколько со сходством 
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строения молекул. Например, и № + * принадлежат к разным, 
группам периодической системы, но оба иона имеют одинаковую 
валентность и почти одинаковый размер, чем объясняется их 
способность заменять друг друга в изоморфных рядах. С другой 
стороны, химически родственные КС1 и ЫС1 или КР и КВг не 
изоморфны. Это объясняется значительными различиями в раз¬ 
мерах Ы* и К + или Р" и Вг _ . 

Сходству кристаллов визомофорных рядах отвечает сходство 
кристаллических решеток, и в последних один ион может частично 
заменять другой, образуя смешанные кристаллы (твердые рас¬ 
творы) с разными пропорциями обоих элементов. Характерно для 
изоморфизма то, что кристаллик одного изоморфного вещества 
может служить зародышем для кристаллизации другого изоморф¬ 
ного с ним вещества из пересыщенного раствора последнего. 

Б. Рентгеновский и электронный анализ 

119. Области применения. В настоящее время рентгеновские 
лучи получили огромное и разностороннее применение не только 
в научном исследовании, но ив технике. Можно указать натри, 
основных направления этого применения. 

а) Изучение характеристических линейчатых рентгеновских 
спектров для выяснения строения атомов, для качественного 
и количественного спектрального анализа. 

б) Изучение диффракции рентгеновских лучей от кристаллов 
для выяснения строения их решетки и ее деформаций под влип¬ 
нем внешних воздействий. Недавно этот метод стали с успехом 
применять также для изучения строения жидкостей и внутреннего 
строения молекул газов. 

в) Просвечивание полуфабрикатов или готовых изделий 
из металлов и других материалов для обнаруживания в них 
раковин, трещин, посторонних включений и других пороков; 
просвечивание человеческого тела в целях медицинской диагно¬ 
стики. 

Первая область применения рентгеновских лучей рассмотрена 
в § 77—80, вторая кратко рассматривается ниже. Дальнейшие 
подробности можно найти в ряде специальных книг*, из которых 
можно ознакомиться с огромным материалом, собранным по этому 
вопросу. 

Третья область применения рентгеновских лучей не относится 
к физической химии. 

* Г. С. Ж д а н о в, Основы рентгеновского структурного анализа, 1940;. 
Г. С. Жданов и Я. С. Уманский, Рентгенография металлов, 
том I, 1941; В. Б р е г г, Введение в анализ кристаллов, 1930; 
В. Г. Б р э г г и В. Л. Б р э г г, Рентгеновские лучи и строение кристаллов, 
1929 ; О. Г л о к к е р, Рентгеновские лучи и испытание материалов, 1932. 
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120. Диффракция рентгеновских лучей. В основе всех методов 
рентгеновского анализа лежит уже упоминавшаяся диффракцион- 
ная формула 


к\ — 2(1 • 8ІП ср (61) 

где А—длина волны луча, ср—угол падения его на систему отра¬ 
жающих плоскостей в решетке кристалла, й —расстояние между 
двумя соседними параллельными плоскостями в кристалле (см. 
ниже), отражающими луч, и к= 1,2, 3,... —целое число, опреде¬ 
ляющее порядок отражения. Отражение происходит лишь в том 
случае, если угол падения <р удовлетворяет формуле (61). Этот 
угол должен быть разным для разных длин волн X, для разных 
кристаллов и даже для 
разных граней одного и 
того же кристалла, кото¬ 
рым соответствуют раз¬ 
ные расстояния й. 

В соответствии с этим 
методы рентгеновского 
структурного анализа мо¬ 
гут быть разбиты на две 
группы: 

а) Задается постоянный 
угол ср и применяется 
смешанное («белое») излучение со всевозможными X. Из него 
отражаются лишь те лучи, для которых X отвечает диффракцион- 
ной формуле (метод Лауэ). 

б) Применяется монохроматическое излучение с определенной 
X и кристаллы ставятся под разными углами ср к нему. Отражение 
происходит при тех углах, которые удовлетворяют той же фор¬ 
муле (методы вращающегося кристалла и метод Дебая- 
Шерера). 

Каждой из указанных методов^ имеет свои преимущества 
и недостатки* 

Диффракционная формула (61) может быть получена путем следующих 
простых соображений. Пусть плоская волна света АС (рис. 43) с длиной 
волны А падает под углом ? на плоскость кристалла КК и отражается от нее 
в направлении 8В под тем же углом?, так как угол падения равен углу отра¬ 
жения. Когда луч Д5 дойдет до точки 5, то луч СБ8 еще не успеет дойти до 
этой точки, как видно из рисунка. Поэтому луч Д5, отраженный от плоскости 
КК , будет опережать луч СО, отраженный от плоскости ЬЬ, и после отраже¬ 
ния оба они будут между собой интерферировать. В направлении 8В мы будем 
наблюдать свет или темноту, в зависимости от разности хода. Из оптики из¬ 
вестно, что максимум света будет тогда, когда разность хода 1)8 — Е8 равна 
целому числу к волн, т. е. тогда, когда соблюдено соотношение 

й8 — Е8 = кі (к= 1,2,3,...) (а) 
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Проведем перпендикуляр ѲЕ к лучу А$ из точки О. Как видно из ри¬ 
сунка, 08=ф іп<ри 22$=/)$ соз 2?=гісоз 2<р/зіп <р, где <1=8Р —постоянная 
решетки, равная расстоянию между двумя соседними ее плоскостями Подста¬ 
вив только что полученные значения для /)$ и Е8 в (а) и заметив, что 
]—сов 2^=2 §іп а <р, получаем 

-Д— (1 —соз 2?) = 2й • 8ІП ? = /сЯ 

81 П ѵ г/ т 

г. е. диффракционную формулу (61). 

Уже небольшие отклонения от условий, отвечающих диффракиионноЙ 
формуле, вызывают столь большое затемнение интерферирующих лучей, что 
на практике можно считаться лишь с теми отражениями, которые точно ей 
удовлетворяют. 

Диффракционная формула (61) была впервые выведена значительно более 
сложным путем Л а у э (1912). Позже Г. Д. В у л ь ф (1913) упростил ее 
вывод. Рентгеновские лучи отражаются не только от первых слоев кристалла, 
но проникают значительно глубже. Однако это не изменяет результатов вы¬ 
числения. 

Первые определения длин волн Я рентгеновских лучей были сделаны 
измерением углов отражения <р от плоскости куба кристалла каменной соли, 
для которой постоянная решетки й легко может быть найдена из плотности р. 
Так как 1 г занимает объем 1/р, а один моль—объем М/р (М—молекулярный 
вес), то объем одного элементарного кубика в решетке ИаСІ, на который 
приходится половина молекулы N301 (рис. 54), равен М/2рЛГ 0 (А 0 —постоян¬ 
ная Авогадро). Длина ребер такого кубика, соответствующая расстоянию ме¬ 
жду двумя соседними (разноименными) ионами, равна корню кубическому из 
этой величины, т. е. 



Для №С1р=2,161, М=58,45 и А о =6,023. откуда (1=2,820-10“® см = 

= 2,820 А. Основываясь на этой величине, легко уже перейти к значе¬ 
ниям Я разных линий рентгеновских спектров и постоянных й разных ре¬ 
шеток (при данных Я). 

Тиб о (1927) получил диффракцию рентгеновских лучей от обычной 
искусственной стеклянной решетки (200 штрихов на 1 мм), отражая от 
нее лучи под очень малым углом. Для К а -линии Си он получил 
Я= 1,540 А, в то время как диффракция от кристалла каменной соли с вы¬ 
шеприведенным й дает 1,538 А. Таким образом, основы рентгеновской 
спектроскопии получили прямое опытное подтверждение*.! 

121. Метод Лауэ. Схема этого метода изображена на рис. 44. 
Пучок рентгеновских лучей с непрерывным спектром (всевозмож¬ 
ные к) проходит через диафрагму и падает на поверхность кри¬ 
сталла под некоторым определенным углом. В луче всегда най¬ 
дутся длины волн, удовлетворяющие условию (61), которое при¬ 
менимо как к отражению, так и к просвечиванию. На фотогра¬ 
фической пластинке, наряду с центральным пятном от нелреломив- 
шегося луча, получаются симметрично расположенные вокруг 


* Измеренные таким путем величины Я оыли применены для точного 
определения постоянной Авогадро с помощью формулы (62); в последнюю 
подставлялись постоянные решетки й, найденные из диффракционной 
формулы (61). 



§ 122 ] 


5 . Рентгеновский и электронный анализ 


177 



^Ш^Диафраёл^а 


Рис. 44. Схема метода Лауэ. 


него пятна, каждое из которых соответствует каким-нибудь 
к и й (отражения разных порядков от разных плоскостей решетки). 
Примером лауэграммы может 
служить рис. 45, воспроиз¬ 
водящий диффракционный 
снимок от кристалла цинко¬ 
вой обманки. По величине и 
интенсивности пятен можно 
судить о размере кристал¬ 
лов, а по их расположению— 
о строении решетки. Если 
исследуемое тело поликрис- 
таллично и все кристаллы 
одинаково ориентированы, 
то сохраняется та же кар¬ 
тина в случае не очень мел¬ 
ких кристаллов. 

Незнание тех длин волн, 
которые дали то или иное 
пятно, заставляет при изу¬ 
чении строения решетки до¬ 
полнять данные, получен¬ 
ные методом Лауэ, применением одного из других методов. Рас¬ 
шифровка лауэграмм—довольно сложная задача. 

122. Метод Брэггов. 
Принцип метода описан 
в § 77 и изображен схе¬ 
матически на рис. 28. 
Монохроматический луч, 
изолированный особыми 
фильтрами, проходит че¬ 
рез узкую щель и падает 
на плоскость кристалла, 
который может вращать¬ 
ся вокруг вертикальной 
оси (в пределах 10—20 ). 
Отраженные лучи регист¬ 
рируются ионизационной 
камерой или же фото¬ 
графируются на пленке, 
окружающей кристалл; 
они дают при этом кар¬ 
тину, аналогичную обыч¬ 
ному спектру. Примене- 

Рис. 45. Лауэграмма кристалла цинковой ние ионизационной ка- 
обманки. меры допускает точный 
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промер интенсивностей отдельных отражений, что важно для 
определения структуры решетки. 

123. Метод вращающегося кристалла. Это—видоизменение ме¬ 
тода Брэггов, при котором во время съемки кристалл делает полный 
оборот вокруг оси, так что в отражении попеременно участвуют 
все или почти все его плоскости. Этот метод был применен впервые 
Зееманом(1919) и получил большое распространение. Рент¬ 
генограмма представляет собой систему пятен, расположенных 
параллельными рядами, отвечающими отражениям от разных 
плоскостей. Эти ряды пятен обычно называются «слоевыми ли¬ 
ниями». 

Примером может служить рис. 46, воспроизводящий фото¬ 
графию диффракции от оловянной проволоки. Появление на рент¬ 
генограмме штрихов вместо пятен обусловлено правильной ориен¬ 
тировкой кристалликов, вызванной натяжением проволоки. Этот 
метод дал интересные результаты в применении к телам с волок¬ 
нистой структурой (§ 127). 

124. Метод Дебая-Шерера. Вместо вращения отдельного кри¬ 
сталла можно взять спрессованный мелкий порошок, в котором 
кристаллики беспорядочно ориентированы, так что одновременно 



Рис. 47. Кольца Дебая (поро¬ 
шок меди). 


Рис. 46. Рентгенограмма враще¬ 
ния кристалла олова. 


встречаются всевозможные углы отражения. Этот метод, предло¬ 
женный Дебаем и Шерером (1916), является наиболее 
универсальным и часто применяемым. Он отличается простотой 
и дает возможность ограничиваться минимальными количествами 
исследуемого вещества. Благодаря беспорядочной ориентировке 
кристалликов порошка все пятна сливаются в концентрические 
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кольца (на плоской пластинке), каждое из которых соответствует 
определенному отражению. Примером может служить рис. 47 (рент¬ 
генограмма порошка меди). Резко очерченные кольца получаются 
при размерах кристаллов между ІО' 2 — ІО' 5 мм, причем кольца тем 
толще и интенсивнее, чем мельче кристаллы. Это дает возможность 
измерять размеры кристалликов, как и по мет оду Лауэ, но выпол¬ 
няется это проще и удобнее. Если кристаллики слишком малы, 
то вместо резких колец получаются широкие размытые кольца, 
а для аморфных веществ—просто 
пятна без определенного строения. 

Большие кристаллы дают раздробле¬ 
ние колец на отдельные точки (кар¬ 
тина, несколько напоминающая рент¬ 
генограмму Лауэ). В случае дефор¬ 
маций, вызывающих ориентировку 
кристаллов, пятна вытягиваются 
в штрихи и получается нечто подоб¬ 
ное рис. 46. Все эти изменения дают 
ценные указания о структуре иссле¬ 
дуемого Образца. р ис . 48. Схема метода Дебая- 

Обычно фотографируют не на Шерера, 

плоской пластинке, а на пленке, 

изогнутой по цилиндру, по оси которого установлен образец 
(камера Дебая, рис. 48). Съемка дает рентгенограмму, изображен¬ 
ную на рис. 49 (тот же порошок меди, рентгенограмма которого 
показана на рис. 47), которую можно приближенно представить 
себе в виде полоски, вырезанной из рис. 47 по диаметру. 

125. Кристаллические решетки. Законы кристаллографии давно 
привели к представлению о том, что в кристаллических телах 
частицы располагаются закономерно, образуя пространственную 
решетку, от формы которой зависит внешняя форма кристалла. 

Однако прямое экспериментальное подтверждение этого заклю¬ 
чения было получено значительно позже с помощью рентгеновских 
лучей. Последние позволили детально изучить строение решеток 
многих тел и установить связь между этим строением и физико¬ 
химическими свойствами. Из огромного материала, накопившегося 
со времени открытия Лауэ (1912) диффракшш рентгеновских 
лучей в кристаллах и первых систематических исследований 
Брэггов (1915), здесь рассмотрим лишь наиболее типичные 
случаи. 

С точки зрения геометрического расположения частиц всевоз¬ 
можные решетки можно свести к 230 типами их комбинациям, чи¬ 
сло которых ограничено требованиями симметрии. Эти 230 типов ре¬ 
шеток по своим элементам симметрии распадаются на 32 класса, 
которые, в свою очередь, можно разбить на 7 систем в согласии 
с данными геометрической кристаллографии. В основе каждой си- 
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схемы лежит элементарная ячейка, последовательное повторение 
которой по трем направлениям образует пространственную решет¬ 
ку. Например, в основе кубической системы лежит кубическая 
ячейка, в основе гексагональной—ячейка в виде прямой призмы 
с основанием, образованным равносторонним ромбом, и т. д. 



Рис. 49. Дебаеграмма (порошок меди). 


С точки зрения структурных элементов и действующих между 
ними сил можно различать следующие типы решеток: 

а) Ионные решетки, образованные правильным чередованием 
противоположно заряженных ионов, связанных между собой элек¬ 
трическими силами притяжения разноименных зарядов. Ионные 
решетки типичны для полярных соединений, например для боль¬ 
шинства солей. Такие решетки большей частью очень прочны; 
поэтому образованные ими вещества мало летучи, имеют высокую 
температуру плавления и сравнительно большую твердость. Рас¬ 
творимость в воде и электропроводность веществ, образующих 
ионные решетки, также связаны с наличием свободных ионов. 
В ионных решетках понятие обособленной молекулы теряет смысл. 
Ионные решетки иногда называют координационными. 

б) Молекулярные решетки, образованные молекулами, связь 
между которыми осуществляется поляризационными ван-дер- 
ваальсовыми силами, значительно более слабыми, чем силы элек¬ 
тростатические и чем силы ковалентных связей, 'действующие вну¬ 
три молекул. Поэтому соответствующие соединения менее тверды, 
более летучи и имеют сравнительно низкие температуры плавле¬ 
ния. Отсутствие свободных ионов объясняет малую растворимость 
в воде и очень малую электропроводность. Типичными представи¬ 
телями веществ с молекулярной решеткой служат многочисленные 
органические соединения. 

Между типичной ионной и типичной молекулярной решетками 
имеются разнообразные переходные ступени с более или менее 
далеко идущим обособлением групп атомов или ионов в самостоя¬ 
тельные структурные единицы. 

Описанные ниже слоистые решетки представляют собой также 
одну из таких переходных форм. 

Рис. 50 схематически иллюстрирует переход от ионной (/) к 
молекулярной (II) решетке при увеличении сил взаимодействия 
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между поляризующим ионом одного знака (черный кружок, чаще 
всего катион) и поляризуемым ионом другого знака (белый кру¬ 
жок, чаще всего анион). Из рисунка видно, что слоистая решетка 
(III) занимает промежуточное положение. 

в) Атомные решетки ,типичные для некоторых неметаллических 
элементов, образованы неионизованными атомами, связанными теми 
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Рис. 50. Переход от ионной (/) к молекулярной (//) и слоистой (///]) 

решеткам. 


же ковалентными силами связи, которые образуют неполярные мо¬ 
лекулы. Силы эти очень велики и поэтому такие решетки отличаются 
большой компактностью и прочностью. Соответствующие элементъ» 
имеют высокую твердость, высокую температуру плавления и ма¬ 
лую летучесть (например алмаз). 

г) Металлические решетки, типичные для металлов. Они обра¬ 
зованы одними лишь положительными ионами, между которыми 
движутся связывающие электроны. Присутствие свободных эле¬ 
ктронов объясняет характерные оптические, электрические и дру¬ 
гие свойства металлов* 

Указанные выше классификационные признаки четырех типов 
решеток не всегда одинаково резко выражены. Между ними воз¬ 
можны разные переходные ступени. 

126. Ионные решетки. Для бинарных соединений (тип АВ) наи¬ 
более характерны кубические решетки, основой которых служит 
простой куб (рис. 51) или гранецентрированный куб (рис. 52) 
с ионами в центрах граней (кроме тех, которые находятся на вер¬ 
шинах куба). 

Если взять две одинаковые простые кубические решетки, одна 
из которых образована катионами, а другая—анионами, и вдви¬ 
нуть их одну в другую так, чтобы вершины кубов одной занимали 
центры кубов другой (или, что равнозначно, сместить одну решетку 
относительно другой на половину диагонали куба), то получается 
объемно-центрированная кубическая решетка, элемент которой 
изображен на рис. 53. Такая решетка называется решеткой типа 
хлористого' цезия. Примерами ее могут служить СзСІ, СзВг, Сз^ 
НЪР, Т1С1, ТІВг, ТЦ. В этой решетке каждый ион имеет своими 
ближайшими соседями 8 ионов противоположного знака заряда. 
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окружающих его симметрично. Это число называется коор¬ 
динационным числом решетки и служит одним из важных ее при¬ 
знаков. 

Наиболее распространена у бинарных солей решетка типа ка¬ 
менной соли (рис. 54), которую можно себе представить построен¬ 
ной из простых гранецентрированных решеток обоих ионов, совме¬ 
щенных таким же образом, как это было выше указано для решетки 




Ос$ + фсГ 

Рис. 51. Решетка куба. Рис. 52. Решетка гране- Рис. 53. Решетка 

центрированного куба, объемноцентрирован- 
' ного куба (хлори¬ 

стый цезий). 

хлористого цезия. Ее можно также получить из простой кубиче¬ 
ской решетки, заменив в ней каждый второй ион одного знака 
заряда ионом противоположного знака заряда (в шахматном 
порядке). Координационное число этой решетки равно ц^ти. 
Она найдена у галоидных солей щелочных металлов (кроме пере¬ 
численных выше солей КЪ и Сз), у окисей и сульфидов щелочно¬ 
земельных металлов, у А§С1, А§Вг, СбО, N10 и др. 

Если обе гранецентрированные решетки обоих ионов сместить 
не на 7* диагонали куба, как в решетке каменной соли, а лишь 
на х / 4 ее, то получается решетка цинковой обманки 2п8 (рис. 55) 
с координационным числом, равным четырем. В ней каждый ион 
находится в центре правильного тетраэдра, образованного проти¬ 
воположно заряженными ионами, как видно из рисунка. Кроме 
2п8, эту решетку имеют СиСІ, СиВг, СиХ А§Д, Н§8, Н§8е, Н§Те, 
А1Р, АШ и др. 

Ряд бинарных соединений (ВеО, 2п0, С68, М§Те и др.) 
дает гексагональную решетку вюрцита, также с тетраэдрическим 
окружением ионов и координационным числом, равным че¬ 
тырем. 

Для тернарных соединений (тип АВ г ) наиболее характерны ре¬ 
шетки флюорита СаР* и рутила ТЮ г . Первую можно получить из 
гранецентрироваиной решетки (рис. 52) ионов А, поместив в каж¬ 
дый из 8 ее кубиков по иону В. Эта решетка изображена на рис. 56. 
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В ней каждый ион А окружен 8 ионами В и каждый ион В окружен 
4 ионами А. Координационное число в этой решетке равно, таким 
образом, восьми для ионов А и четырем для ионов В, или, сокра¬ 
щенно, 8 (4). Эту решетку дает ряд фторидов (Сб, Н§, РЬ, 8г, Ва), 
окисей (2г, Се, ТН, II), сульфидов (ІЛ,Ка) и др. Решетка рутила 
о координационным числом 6 (3) принадлежит к квадратной систе¬ 
ме. Она также встречается у ряда фторидов (М§, 2п, Ре, N1, Со) 
и окисей (Мп, Ри, Мо, РЬ, Ті). 



ОИа + #СГ 

Рис. 54. Решетка 
хлористого натрия. 
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Рис. 55. Решетка цин¬ 
ковой обманки. 



Рис. 56. Решетка флюо¬ 
рита. 


Из других, более сложных комбинаций рассмотрим два при¬ 
мера, демонстрирующие связь между строением решетки и хими¬ 
ческими свойствами. В ионной решетке РЬ(МО а ) 2 структурными 
элементами служат ионы РЬ ++ и N О'. Первые образуют гранецен¬ 
трированную кубическую решетку, в которую внедрена другая ре¬ 
шетка из пирамидальных N0., (рис. 57). Расстояния N—О и О—О 
внутри пирамиды равны 1,51 и 2,24 А, а расстояния РЬ—О значи¬ 
тельно больше, а именно 2,81 А. В этой решетке на каждый РЬ-ион 
приходится два ІЧ0 3 -иона. Внутри последних прочная связь осуще¬ 
ствляется большими силами химической связи, а самая решетка 
связана более слабыми электростатическими силами между РЬ* + 
и Ь10 3 , на которые она распадается при растворении. 

Для платинороданистого калия К 2 Рі(СНЗ) в была найдена комби¬ 
нация из двух гексагональных решеток, одной—из ионов К + и дру¬ 
гой—из октаэдрических ионов Рі(СН5)7”, как видно из рис. 58. 
Такое расположение, как и в других случаях изученных комплекс¬ 
ных солей, находится в полном согласии с современными пред¬ 
ставлениями о комплексных солях и с химическими свойствами 
этих солей. 

Обособление атомных групп N0; и РДСИЗ), - в самостоятель¬ 
ные структурные единицы с значительно более прочной связью 
•внутри них, чем между ними и катионами, представляет до извест- 
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ной степени первые стадии перехода к молекулярным решеткам. 
Если это обособление вследствие сильной поляризуемости одного 
иона другим более сильно выражено, то оно ведет к образованию 




СИ5 


О Н + СМ5 

РІ СИ5 


Рис. 57. Решетка азотнокис¬ 
лого свинца. 


Рис. 58. Решетка платиноро¬ 
данистого калия. 


слоистых решеток, примером которых может служить решетка 
Сс^ 2 . В ней ионы СсІ + * образуют плоские гексагональные решетки, 
к каждой из которых с двух сторон на расстоянии 3,00 А прилегают 
также плоские решетки из ионов Следующий такой же тройной 
слой отстоит на значительно большем расстоянии (5,68 А). В пре¬ 
делах одного слоя связи осуществляются большими электростати¬ 
ческими силами, а между собой слои связаны значительно более 
слабыми ван-дер-ваальсовыми силами, действующими также и в 
молекулярных решетках. Соединения с таким* строением решетки 
сохраняют свойства полярных ионных соединений, но кристаллы 
их имеют малую прочность и легко скалываются вдоль слоев, 
обнаруживая очень развитую спайность. 

127. Атомные и молекулярные решетки. Решетка алмаза сов¬ 
падает с решеткой цинковой обманки (рис. 55), если в последней 
оба сорта ионов заменить одинаковыми атомами углерода. Как ука¬ 
зывалось, в такой решетке каждый атом окружен правильным 
тетраэдром из соседних атомов, в полном согласии со стереохими¬ 
ческими представлениями о тетраэдрическом направлении четырех 
валентностей углерода. Атомы углерода в этой решетке связаны 
между собой мощными силами в химической ковалентной связи 
и расстояние между ними (1,53 А) о такое же, как внутри молекул 
органических соединений (1,55 А для С—С), где связь имеет 
ту же природу. Прочная ковалентная связь объясняет крайне ма¬ 
лую летучесть, очень высокую температуру плавления, нераство- 
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римость и отсутствие электропроводности у алмаза. Решетка алма¬ 
за представляет собой наиболее плотную из возможных упаковок 
правильных тетраэдров. 

В отличие от алмаза графит образует слоистую гексагональную 
решетку (рис. 59). В плоскости сло о я действуют силы химической 
связи, и расстояние С—С равно 1,47 А, а самые слои отделены один 
от другого значительно большим расстоянием (3,71 А) и связаны 
слабыми ван-дер-ваальсовыми силами, что объясняет мягкость 
графита и его очень совершенную спайность, использумые при 
применении его для карандашей и в качестве смазочного ма¬ 
териала. 

Молекулярные решетки, особенно много примеров которых дают 
органические соединения, большей частью сложны и не могут здесь 
быть рассмотрены. В этих решетках связь между молекулами осу¬ 
ществляется слабыми ван-дер-ваальсовыми силами. 

Следует отметить, что рентгеновский анализ подтвердил ряд 
выводов, которые были получены органической химией на основа¬ 
нии химических признаков: тетраэдрическую структуру углерод¬ 
ных связей, плоский симметричный шестиугольник у бензола и его 
производных, цепочечное строение высших алифатических соеди¬ 
нений; в последних атомы углерода расположены зигзагообразно, 
с углом между звеньями, равным углу тетраэдра, и т. д. 

Особый интерес представляет волокнистое строение ряда расти¬ 
тельных и животных продуктов (целлюлоза, шелк, нервы, муску¬ 
лы и др.), сообщающие изделиям из таких продуктов (ткани, бума¬ 
га, нитки, веревки) своеобразные механические свойства. Эти 
волокна образованы нитями, связанными ван-дер-ваальсовыми 
силами, а самые нити состоят каждая из длинной цепочки, об¬ 
разованной правильным чередованием атомных групп, связанных 
между собой ковалентными силами. Такие цепочки можно рас¬ 
сматривать как гигантские линейные молекулы*. 

В каучуке изопреновые цепочки ориентированы беспорядочно, 
но при растяжении они вытягиваются в направлении усилия, и в 
таком состоянии каучук обнаруживает кристаллическую струк¬ 
туру, которая медленно исчезает после прекращения растя¬ 
жения. 

128. Металлические решетки**. Большинство металлов имеет 
решетки, отвечающие наиболее плотной упаковке шарообразных 
частиц. Такой упаковке отвечают два возможных строения: про¬ 
стая гранецентрированная решетка (рис. 60) или гексагональная 
плотно упакованная решетка. В обоих случаях координационное 
число равно 12. Примерами решетки первого рода служат А1, Си, 

* См. К. Г. М е Й е р и Г. Марк, Строение высокополимерных орга¬ 
нических естественных соединений, 2-е изд., 1934. 

** Н. В. Агеев, Рентгенография металлов и сплавов, 1932; см. так¬ 
же сноску на стр. 174. 
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А§, Аи, №, у-Ре, РЬ, Рі и др., а второго—Ве, М§, 2п, СсІ, Ті 
и др. Реже встречается менее плотная упаковка в объемно-центри¬ 
рованную кубическую решетку с координационным число 8. 
Она соответствует рис. 53 с девятью одинаковыми ионами. При¬ 
мерами ее могут служить V, Сг, \У, а-Ре и щелочные металлы. 

Рентгеновский анализ дает важные сведения о строении и приро¬ 
де металлических сплавов. Установлено, что в одних случаях со¬ 
храняется решетка основного компонента с заменой части ее ионов 
ионами второго компонента, в других случаях второй компонент 
внедряется в промежутки решетки первого компонента более или 



Рис. 59. Слоистая решетка графита. Рис. 60. Плотно упакованная 

гранецентрированная метал¬ 
лическая решетка. 


менее беспорядочно и в третьих—сплав имеет свою собственную 
характерную для него решетку. Часто наблюдаются различные 
комбинации этих основных типов и промежуточные формы. 

При вальцовке, прокатке и вообще при направленной дефор¬ 
мации беспорядочно расположенные кристаллики металлического 
изделия более или менее полно ориентируются. Такая текстура 
дает на рентгенограммах указанные выше характерные изменения. 
Отжиг и рекристаллизация, ведущие к увеличению размеров кри¬ 
сталлов, также дают изменения в рентгенограммах. 

129. Строение решетки и радиусы ионов*. Между типом ион¬ 
ной решетки и химическим составом нет явно выраженной связи. 
Приведенные выше примеры показывают, что химически родствен¬ 
ные соединения часто имеют совершенно различные решетки 
и, наоборот, одинаковая решетка встречается у веществ очень раз¬ 
личной химической природы. В этом нет ничего неожиданного. 


*0. Гассель, Кристаллохимия, 1936; Ван Аркельид е-Б у р. 
Химическая связь как электростатическое явление, 1933. 
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В ионной решетке строение, в первую очередь, зависит от числа 
зарядов и их взаимных расстояний, т. е. от типа соединения (АВ, 
АВ г , А 2 В 3 и т. д.) и от отношения радиусов, а не от химической при¬ 
роды ионов. При построении решетки ионы стремятся принять 
наиболее устойчивую конфигурацию, соответствующую минимуму 
потенциальной энергии. Очевидно, что это отвечает наибольшему 
сближению разноименных ионов и наибольшему удалению одно¬ 
именных ионов, допускаемому двумя только что указанными при¬ 
знаками. 

Рассмотрим сначала плоскую модель решетки соединения типа 
АВ. Пусть катион А* имеет очень малый радиус, а анион В"—очень 




Влияние отношения радиусов ионов на их расположение в плоской решетке. 

Рис. 61. Координационное Рис. 62. Координационное 

число 3. число 4. 

большой. Тогда наиболее стабильной будет конфигурация, изо¬ 
браженная на рис. 61, с координационным числом 3. Если увели¬ 
чивать радиус катиона, то анионы В - будут раздвигаться и насту¬ 
пит момент, когда вокруг А + смогут плотно разместиться четыре 
аниона В - . Это даст конфигурацию рис. 62 с координационным 
числом 4. Такое скачкообразное изменение формы решетки насту¬ 
пит при отношении радиусов г А /г в =0,414, как легко вычислить. 
Однако эта плоская модель менее устойчива, чем пространствен¬ 
ный тетраэдр, при котором расстояние между двумя соседними 
ионами В - —В" равно а / 3 от их расстояния при плоской конфигура¬ 
ции; переход от треугольника к тетраэдру с координационным чис¬ 
лом 4 (решетка 2п5) наступит при Гд/Гз=0,225. При дальнейшем 
увеличении радиуса иона А + до ^^^ в =0,4^4 ионы В" располага¬ 
ются вокруг него октаэдром (решетка КаСІ с координационным 
числом 6), при Гд/г в = 0,76 они образуют куб (решетка С$С1 с 
координационным числом 8) и при г А /г в = 1 образуется плотно 
упакованная металлическая решетка с координационным числом 12. 

Для соединений типа АВ 3 аналогичные рассуждения дают ре¬ 
шетку рутила при Гд/г в =0,41—0,73 и решетку флюорита при Гд/г в = 
=0,73—1,0. Можно привести много примеров, подтверждающих 
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описанные изменения решеток при переходе отношения т^г ъ при¬ 
близительно через указанные пределы. В этом легко убедиться, вы¬ 
числяя это отношение с помощью табл. 16 для солей, упомянутых 
в § 126. 


Таблица 16 

Радиусы ионов (А) 


и* 

0,60 

Ве + + 

0,31 

В 8+ 

0,20 

С 4+ 

0,15 

N3* 

0,95 

М§ + + 

0,65 

А1 3+ 

0,50 

8і 4+ 

0,41 

к* 

1,33 

Са + + 

0,99 

Зс 3+ 

0,81 

Ті 4+ 

0,68 

къ + 

1,48 

5г ++ 

1,13 

уз+ 

0,93 

2г і« 

0,80 

С8 + 

1,65 

Ва + + 

1,35 

Ьа 3+ 

1,15 

Се 4+ 

1,01 

Сіг 

0,96 

2п + + 

0,74 

Оа 3+ 

0,62 

Ое 1+ 

0,53 

н* 

1,26 

С<1 ++ 

0,97 

1п 3+ 

0,81 

Зп 4+ 

0,71 

Аи* 

1,37 

нг+ 

М2 

Т1 3+ 

1,05 

РЬ 4+ 

0,84 

Р- 

1,36 

о-- 

1,40 


1,71 

С 4- 

2,60 

сі- 

1,81 

з-- 

1,84 

Р 3 - 

2,12 

Зі 4 - 

2,71 

Вг- 

1,95 

8ег- 

1,98 

АЗ 3 - 

2,22 

Ое 4 - 

2,72 

Г 

2,16 

Те-“ 

2,21 

ЗЬ 3 - 

2,45 

Зп 4 “ 

2,94 


Такие простые геометрические соображения носят схемати¬ 
ческий характер. На самом деле ионы не представляют собой 
жестких шариков с постоянными радиусами, а подвержены де¬ 
формациям (§ 158), что часто искажает описанные соотношения, 
особенно, если катион мал и способен сильно деформировать 
(ІЛ + , Ве* + и т. д.), а анион велик и легко подвержен деформации 
(например ^). 

Радиусы ионов в решетках были найдены Гольдшмидтом из 
рентгеновских данных и Паулингом (табл. 16) с помощью квантово¬ 
механических расчетов в хорошем согласии с первыми. Следует отметить, что 
о радиусах ионов можно говорить лишь условно. Согласно крантово-механи- 
ческим представлениям ионы не имеют определенных радиусов. Под по¬ 
следними надо понимать в данном случае наименьшие расстояния, “на кото¬ 
рые ионы могут друг к другу приблизиться; дальнейшему сближению мешают 
силы отталкивания, которые на малых расстояниях преобладают над силами 
притяжения. Деформации ионов представляют собой также не столько изме¬ 
нение радиусов ионов, сколько изменения силовых полей, вызывающие 
изменение расстояний наибольшего сближения. В согласии с этим радиусы 
ионов изменяются на несколько процентов при изменении типа решетки и 
природы соседей. 

Г ольдшмидт показал, что при кристаллизации захватывание 
кристаллическими решетками посторонних ионов существенно зависит от их 
радиусов и зарядов. На этом основании удалось объяснить распределение 
ряда элементов в земной коре и во многих случаях правильно предсказать 
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места залегания полезных ископаемых, что оказало существенную помощь 
геологической разведке. Это учение, в разработке которого большую роль 
сыграли исследования А. Е. Ферсмана, составляет одну из основ геохи¬ 
мии, общепризванным создателем которой является В. И. Вернадски й*. 


130. Диффракция электронов**. Волновые свойства частиц, 
лежащие в основе квантовой механики и изложенные в гл. I, слу¬ 
жат причиной того, что поток частиц подвергается такой же диф- 
фракции, как и луч света, если он направленна диффракционную 
решетку или на другое препятствие для его распространения. Для 
трехмерной диффіракционной решетки и здесь сохраняет силу обыч¬ 
ная диффракционная формула 

/с Х=2^ - 8Іп ср (а) 


в которой, однако, величина X длины волны должна быть особо 
пояснена. Так как движение материальных частиц описывается 
движением их фазовых волн, то разумно было предположить, как 
это сделал д е-Б р о й л ь, что X представляет собой длину фазо¬ 
вой волны частиц, которая согласно (15) обратно пропорциональ¬ 
на их массе и скорости. В частности, для потока электронов в § 29 
было получено 


_ 12,26 
Ѵѵ 


о 

А 


(Ь) 


где V —напряжение ускоряющего поля в вольтах. При обычных 
скоростях электронов в разрядных трубках (Г = 10 2 —10® вольт) 
это дает Х=1—0,04 А, что отвечает длинам волн обычно применяе¬ 
мых рентгеновских лучей. Таким образом, при направлении прямо¬ 
линейного пучка электронов на кристалл нужно ожидать его откло¬ 
нения на углы, определяемые зависимостями (а) и (Ь), и появления 
точно такой же диффракционной картины, как и для пучка рентге¬ 
новских лучей. 

Опыт полностью подтвердил эти выводы из квантовой механи¬ 
ки. Еще в 1921 г. Дэвисон нашел, что отражение электронов 
от алюминиевой фольги происходит преимущественно в определен¬ 
ных направлениях, но тогда это явление не могло быть объяснено. 
После появления теории де-Бройля, Дэвисон иГермер 
(1927) детально изучили отражение электронов от кристаллов ме¬ 
тодами Лауэ и Брэггов и нашли полную аналогию с отражением 
рентгеновских лучей. Вслед за этим были получены фотографии 


* А. Е. Ферсман, Геохимия, тт. I—IV, 1933—1939; В. И. Вернад¬ 
ский, Очерки геохимии, изд. 4-е, 1934; В. М. Гольдшмидт, Сбор¬ 
ник статей по геохимии, стр. 215, 1938. 

**П. С. Тартаковский, Экспериментальные основания волновой 
теории материи, 1932; Г. Марк и В. В и р л ь, Диффракция электронов, 
1933. 
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диффракции пучка электронов от тонких слоев металлов, которые 
точно отвечают фотографиям рентгенограмм по методу Дебая и 
Шерера. Примером может служить электронограмма от тонкой 
медной фольги,изображенная на рис. 63, которую можно сравнить 
с рентгенограммой той же меди на рис. 47. При приближении маг¬ 
нита диффракционные кольца смещались в том направлении, ко¬ 
торое отвечает потоку отрицательно заряженных частиц, что 
окончательно доказывало их электронное происхождение. 

Позднее были сделаны многочисленные исследования, которые 
велись как в направлении замены рентгеновских лучей электрон¬ 
ными лучами в структурном анализе, так и в направлении проверки 
основной формулы (Ъ) теории де-Бройля, причем последняя полу¬ 
чила полное подтверждение. Этим 
было дано убедительное эксперимен¬ 
тальное доказательство одной из ос¬ 
новных предпосылок квантовой ме¬ 
ханики—единству волновых и кор¬ 
пускулярных свойств материальных 
частиц. 

Это единство должно проявить себя не 
только у электронов, но и у любых мате¬ 
риальных частиц, однако его тем труднее 
обнаружить, чем больше масса частицы, так 
как даже наиболее легкая после электрона 
частица—протон—в 1840 раз тяжелее элек¬ 
трона и имеет поэтому, согласно (15), во 
столько же раз меньшую длину фазовой 
волны. Для таких длин волн кристалли¬ 
ческая решетка представляет собой слиш¬ 
ком грубую диффракционную решетку. Тем 
не менее, преодолев значительные экспери¬ 
ментальные трудности, удалось получить подтверждение формулы (15) де- 
Бройля на диффракции атомов Не и молекул Н 2 от кристаллов ЫР, КС1 и 
КВг. Диффракция более тяжелых атомов и молекул также была обнаружена. 

131. Применения электронографии. Пучок электронов может 
быть применен вместо пучка рентгеновских лучей для изучения' 
строения кристаллических тел. Перед рентгенографией этот 
метод имеет ряд существенных преимуществ: для получения 
интенсивных пучков электронов нужна значительно менее мощная 
аппаратура, чем для рентгеновского анализа; действие элект¬ 
ронов на фотографическую эмульсию значительно интенсивнее 
действия рентгеновских лучей, так что время экспозиции умень¬ 
шается во много раз, допуская даже кинематографическую съемку 
быстрых структурных изменений (фотографии вроде показанной 
на рис. 63 получаются при экспозициях порядка 0,1 сек.); моно- 
хроматизация пучка (одинаковые скорости электронов) может 
быть более совершенной, чем для рентгеновских лучей, и эт» 
дает более резкие линии. 



Рис. 63. Электронограмма 
медной фольги. 
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Существенное различие между обоими методами заключается 
в том, что достаточно интенсивная диффракционная картина 
рентгеновских лучей требует диффракции от десятков или сотен 
слоев, в то время как в диффракции электронов, принимают уча¬ 
стие лишь первые слои поверхности кристалла, так как элек¬ 
троны сильно поглощаются уже в тонких слоях твердых тел. По¬ 
этому рентгенография не дает указаний о структуре тонкого поверх¬ 
ностного слоя, а лишь об объемной структуре; наоборот, электро¬ 
нография особенно пригодна для тонких поверхностных слоев. 

За короткое время диффракция электронов стала одним из 
распространенных методов научного исследования и даже теку¬ 
щего заводского контроля некоторых изделий. Из многочислен¬ 
ных областей ее применения следует отметить изучение адсорб¬ 
ционных слоев, обнаруживающих правильное расположение 
молекул на поверхности поглотителя, изучение окисных пленок 
на металлах, изменений на поверхности катализаторов при пред¬ 
варительной обработке последних, изменений поверхностей при 
полировке, которая, повидимому, заключается в явлениях нате¬ 
кания, а не срезания неровностей, и т. д.; электронография широко 
применяется для исследования строения молекул газов. 

В. Прочность кристаллической решетки 

132. Характер связей. Прочность и устойчивость кристал¬ 
лической решетки зависят от сил взаимодействия между образую¬ 
щими ее ионами, атомами или молекулами. Лишь в применении 
к ионным решеткам, где связь осуществляется электростатиче¬ 
скими силами притяжения разноименных ионов, этот вопрос 
достаточно прост и хорошо разработан, чтобы его можно было 
здесь рассмотреть. 

На первый взгляд могло бы казаться, что в ионных решет¬ 
ках связь должна отсутствовать, так как число положительных 
и отрицательных ионов в них одинаково. На самом деле это не 
так: каждый ион имеет своими ближайшими соседями ионы с про¬ 
тивоположным знаком заряда, число которых равно координа¬ 
ционному числу решетки, а одноименно заряженные ионы от него 
более удалены. Поэтому для каждого иона силы притяжения 
между ним и его окружением значительно преобладают над 
силами отталкивания. 

Однако, если бы между противоположно заряженными ионами 
действовали лишь силы притяжения, то вместо решетки получался 
бы комок слипшихся ионов. Очевидно, что этому препятствуют 
некоторые силы отталкивания, которые лишь на малых расстоя¬ 
ниях превышают силы электростатического притяжения. В то 
время как последние согласно закону Кулона пропорциональны 
1/г 2 (где г—расстояние между обоими зарядами), силы отталкива- 
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ния должны убывать с расстоянием значительно быстрее, а именно 
они пропорциональны 1 /г п , где п>2*. При таких законах убы¬ 
вания обоих типов сил на больших расстояниях преобладает при¬ 
тяжение, а на малых—отталкивание, препятствующее ионам 
сблизиться дальше известного равновесного расстояния г 0 , когда 
результирующая сила равна нулю. Это г 0 соответствует расстоя¬ 
нию между ионами в нормальной недеформированной решетке. 
Природа сил отталкивания была выяснена квантовой механи¬ 
кой, объяснившей, почему электронная оболочка одних атомов 
или ионов препятствует проникновению в нее электронных обо¬ 
лочек других. 

Решетку с уравновешенными в ней силами притяжения и оттал¬ 
кивания можно представить моделью из симметрично размещен¬ 
ных шариков, каждый из которых скреплен со всеми своими бли¬ 
жайшими соседями пружинками. 

Всякое внешнее усилие деформирует решетку, которая после 
прекращения этого усилия возвращается в прежнее состояние. 
В соответствии с этим твердое тело подвержено упругим дефор¬ 
мациям и возвращается к прежнему объему и прежней форме 
после прекращения действия деформирующей силы, если не пре¬ 
взойден предел упругости. Если деформация слишком велика, то 
решетка разрывается, так как ионы настолько удаляются один 
от другого, что силы притяжения уже недостаточны для возвра¬ 
щения их в первоначальное положение. Таким образом, проч¬ 
ность твердого тела зависит от прочности его решетки. 

Однако твердое тело никогда не представляет собой сплошную 
правильную кристаллическую решетку. Отдельные участки 
последней разделены прослойками, включениями, трещинами и пр., 
вследствие чего твердое тело разрушается гораздо раньше, чем 
достигнут предел, необходимый для разрушения его решетки. 
По этим же причинам в твердых телах наблюдаются неупругие 
деформации, подробнее рассматриваемые ниже. 

Частицы, образующие решетку, не пребывают неподвижно 
в ее узлах, а находятся в состоянии непрерывного колебательного 
движения, которое будет подробнее рассмотрено в § 209 в связи 
с теорией теплоемкостей твердых тел. Здесь достаточно указать 
на то, что амплитуда и энергия колебаний каждой частицы про¬ 
извольны, но средняя по всем частицам величина энергии 
постоянна для каждой температуры и растет с ней. Отдельные 
частицы около поверхности, если они имеют слишком большую 
амплитуду колебаний, отрываются от нее, что служит причиной 
летучести твердых тел, тем большей, чем менее прочна решетка 


* Такие же силы действуют, конечно, и между ионами одного знака 
заряда, прибавляясь к кулоновским силам отталкивания одноименных 
зарядов. 



§ 133 ] 


В. Прочность кристаллической решетки 


193 


и чем выше температура. Если средняя энергия колебаний ста¬ 
новится достаточно большой, то решетка распадается и твердое 
тело плавится, а температура, при которой достигается это состоя¬ 
ние, называется температурой плавления. 

При погружении кристалла в жидкость молекулы последней 
ориентируются около ионов, находящихся на поверхности кри¬ 
сталла; между обоими возникают поляризационные силы при¬ 
тяжения, облегчающие отрывание ионов от решетки. Если проч¬ 
ность последней небольшая или если возникающие поляризацион¬ 
ные силы велики, то кристаллическая решетка распадается 
и твердое тело растворяется в жидкости. 

Мы видим, таким образом, что ряд основных свойств твердых 
тел зависит, если, не исключительно, то во всяком случае в очень 
сильной степени от прочности кристаллической решетки, мерой 
которой служит ее энергия. 

133. Энергия ионной решетки. Та работа, которую нужно за¬ 
тратить для разрушения решетки и удаления ее составных частей 
на бесконечно большие расстояния*, называется энергией кристал¬ 
лической решетки. Ее относят к молю вещества и выражают 
в больших калориях. 

Задача вычисления энергии решетки II была удовлетворитель¬ 
но разрешена лишь для ионных решеток. Это было сделано 
Борном (1918). Последующие более точные расчеты Борна и 
сотрудников (1932) с учетом квантово-механических поправок не 
очень сильно изменили первоначальные результаты. 

Если твердое тело с молекулярным весом М и плотностью р 
имеет решетку типа решетки каменной соли, то согласно форму¬ 
ле Борна _ 

и = 545 у ккал, /моль (63) 

Коэфициент перед корнем изменяется с типом решетки. Он равен 
545 для решетки хлористого цезия и 512 для решетки цинковой 
обманки. Для соединения типа АВ а он значительно выше 
(например, 1595 для решетки флюорита, 1507 для решетки рутила). 

Правильность формулы Борна можно проверить несколькими 
независимыми путями. В § 69 был рассмотрен цикл Борна- 
Габера, который может служить для этой цели. Постоянство 
величин Е сродства атома галоида к электрону, вычисляемых из 
энергии решеток и других данных для разных галоидных солей 
(см., например, табл. 7), само по себе уже служит такой проверкой. 
Еще более убедительно сравнение величин, получаемых из (63), 
с вычисляемыми из упомянутого цикла с непосредственно измерен¬ 
ными величинами Е. 

* Практически—на такгіе расстояния, при которых уже можно прене¬ 
брегать взаимодействием часгиц. 
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Другой путь заключается в сравнении вычисленных из теории 
Борна коэфициентов сжимаемости с опытом. Большей частью 
между вычисленными по Борну и истинными (7 расхождение 
не превышает нескольких процентов. 

А. Ф. Капустинский (1933) показал, что можно избежать 
вычисления коэфициента перед корнем для каждого типа решетки, 
если воспользоваться его формулой, содержащей лишь радиусы 
и валентности ионов в решетке. 

Основываясь на теоретических соображениях, Капустин¬ 
ский (1943) придал своей формуле следующий окончательный 
вид: 


1Г = 287,2 


?іг 2 -Х \п 

Гі + Г 2 


О 


0,345 \ 
Г 1 + Г 2 ) 


(6 За) 


где Еп—число ионов, на которые распадается молекула данного 
соединения, г и г —валентности и радиусы катиона и аниона в А. 
Точность этой формулы для простых решеток близка к точности 
формулы Борна. Перед последней она имеет то существенное пре¬ 
имущество, что не требует знания типа решетки. 

Например, для КС1 с М=74,55 и р= 1,989 формула Борна дает ^7=162,9, 
а формула Капустинского с 2 1 =2 2 =1, 2л=2 и г 1 +/' 2 ==3,14 (табл. 16) дает 
Ѵ= 162,8 ккал/моль. 

Таким образом, энергия кристалла и его свойства, зависящие от энергии, 
определяются по Капустинскому количеством его структурных единиц, их 
размерами и валентностями. 

134. Вывод формулы Борна. Сила притяжения между двумя одновалент¬ 
ными ионами вычисляется из закона Кулона 



где е —заряд иона и г —расстояние. Силы отталкивания могут быть с доста¬ 
точной точностью представлены членом, обратно пропорциональным неко¬ 
торой высокой степени п расстояния. Учитывая их, получаем^ 



(а) 


Энергия и рассматриваемой пары ионов равна интегралу силы по пути 


с Р 2 А 

н = \ Рйг = - —+ — — - 
3 Г Г 4 - 1 (п — ] 




е‘ г 


-Л _^ 

(П—\) г н ~ 2 у 


(Ь) 


Для исключения неизвестного коэфициента А можно воспользоваться^усло- 
вием равновесия: при равновесном расстоянии г=г 0 , отвечающем расстоянию 
между обоими ионами в решетке, /^=0. Подставляя это в (а), находим 


е 

г 


2 

2 

О 


А 


Г* 


А 

е 2 г%~‘ 


= 1 


или 


(С) 
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Для нахождения энергии и в равновесном состоянии надо также в (Ь) под¬ 
ставить г=г 0 , что вместе с (с) дает 


Го \ П—\) г 0 * ц — 1 


(СІ) 


В решетке мы имеем, однако, взаимодействие не двух, а многих ионов,, 
каждый из которых со всех сторон окружен соседями. Расчет соответствую¬ 
щей поправки приводит к некоторому множителю з перед выражением для и. 
Величина этого множителя равна" 1,746 для решетки каменной соли, но для 
других типов решеток она иная. 

Для г 0 можно воспользоваться соотношением (62) 


г о = 



что дает после умножения на з= 1,746 


и~ — 1,746 с 2 



л-2 
п — 1 


(е) 


Для отнесения этой энергии к 1 молю надо умножить на постоянную Аво- 
гадро N (1 (число пар ионов в моле) и для перехода от эргов к боль¬ 
шим калориям надо еще умножить на 2,389- ІО" 11 . Для п Борн берет 
величину 10 как наиболее удовлетворяющую опытным данным. Подставив 
^ о =б,023-10 23 ис=4,803-10“ 10 , получаем окончательную формулу Борна для 
решетки №СІ: 


и = 545 у ^ ккал! моль 

Замена п=10 другой близкой величиной мало влияет на результат, так 
как п входит в (е) в виде выражения (п —2)/(лг—1), числовое значение кото¬ 
рого изменяется лишь на 1,2% при изменении п на единицу. Это позволило 
довольствоваться приблизительной величиной для п. 

Формула Б о р н а не учитывает добавочную энергию взаимной поляри¬ 
зации ионов. Это было бы недопустимым для отдельной пары ионов, но прием¬ 
лемо для простых ионных решеток, где ввиду симметрии взаимные поляриза¬ 
ции в значительной степени компенсируются. 

135. Прочность твердых тел. Расчет, основанный на рассмотренной 
выше теории решетки, дает для кристал пического №С1 разрывающее усилие 
в 200 кг/мм 2 . Это число находится в разительном противоречии с опытом: 
брусок, выточенный из каменной соли, разрывается уже при нагрузке в 
0,5 кг/мм 2 . В ряде исследований А. Ф. Иоффе с сотрудниками (начиная 
с 1923 г.) было найдено, что столь малая прочность зависит от многочисленных 
трещин у поверхности, около краев которых начинается разрушение при 
гораздо меньших усилиях, чем если бы трещин не было (подобно тому, как 
надорванный лист бумаги разрывается при растяжении значительно легче, 
чем неповрежденный). В пользу такого объяснения понижения прочности 
был приведен ряд убедительных доводов. Например, под водой, растворяю¬ 
щей поверхностный слой с трещинами и способствующей их «залечиванию» 
путем отложения в них соли из раствора, разрывающее усилие растет 
до 160 кг/мм 2 , что приближается к теоретическому пределу. Такое увеличение 
прочности не наблюдается при разрывании кристалла в жидкости, не раство¬ 
ряющей его и поэтому не способствующей устранению трещин (например 
в заранее насыщенном растворе ИаСІ). 

Еще значительно раньше, чем наступает разрыв, нарушается пропорцио¬ 
нальность между растягивающим усилием и деформацией, причем последняя 
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переходит из упругой в пластическую; после прекращения усилия тело не 
возвращается в первоначальное состояние, а наблюдается некоторая остаточ¬ 
ная деформация. В то время как упругая деформация связана с изменениями 
в самой решетке, после перехода через предел упругости начинается дефор¬ 
мация другого рода, состоящая в скольжении одних слоев кристалла вдоль 
других, что и служит причиной пластичности. При дальнейшей нагрузке тело 
распадается на ряд слоев, зерен и кусков, в пределах каждого из которых 
решетка сохраняется нетронутой. При этом тело приобретает текучесть, при¬ 
ближающую его по механическим свойствам к жидкостям. 

Если упругий характер деформации сохраняется вплоть до разрыва, то 
тело называется хрупким (например сталь). Если пластическое состояние 
наступает уже при малых нагрузках, то тело называется пластичным (напри¬ 
мер свинец). 

Твердость тела обнаруживает ясно выраженную связь со строением 
решетки. Алмаз очень тверд потому, что в его решетке атомы очень близки 
друг к другу и связаны большими силами, а графит мягок потому, что слои 
его решетки значительно больше удалены и связаны более слабыми силами. 
Замена иона в решетке ионом более высокой валентности и того же радиуса 
или ионом той же валентности, но меньшего радиуса, увеличивает твердость 
тела. Это объясняется тем, что в обоих случаях при такой замене растут силы 
электростатического притяжения и решетку труднее разрушить. Следует, од¬ 
нако, отметить, что твердость тела зависит не только от прочности его решет¬ 
ки, но и от ряда других факторов, из которых особую роль играет состоя¬ 
ние поверхности (§ 541). 



ГЛАВА V 


Жидкое состояние 

А. Физические свойства жидкостей 

136. Характеристика жидкого состояния. Жидкости занимают 
промежуточное положение между твердыми и газообразными 
телами. По некоторым свойствам они ближе примыкают к первым, 
особенно при низких температурах, а по другим свойствам— 
ко вторым, особенно при приближении к критической температуре, 
при которой вообще исчезает всякое различие между жидкостями 
и их парами. 

В отличие от газов жидкости не только не стремятся занять 
возможно больший объем, а наоборот, сильно противодействуют 

его изменению. Коэфициент сжимаемости х=*У Р азнЬ|Х 

жидкостей и твердых кристаллических тел при температурах 
около 0°С и умеренных давлениях лежит в пределах 
от 2- 10'® до 200- 10'® апг 1 ; например, для воды при 20° у. =45* ІО' 6 . 
Это значит, что требуется давление около 200 сип для того, чтобы 
уменьшить объем воды на 1%. Для идеального газа для получе¬ 
ния такого же эффекта достаточно изменить давление только 
на 1 %; при 1 атп это составит всего лишь 0,01 ат, т. е. в 20 000 раз 
меньше, чем для воды. 

Вязкость типичных жидкостей несравненно меньше, чем у твер¬ 
дых кристаллических тел, и приближается к вязкости газов. 
Однако аморфные тела, которые обычно называют твердыми 
(например стекло) и которые по причинам, изложенным в § 115, мы 
будем причислять к жидким, часто имеют ту же" вязкость, проч¬ 
ность и хрупкость, что и настоящие твердые тела. 

В отличие от анизотропных твердых тел с устойчивой кристал¬ 
лической решеткой жидкости аморфны и изотропны. Однако, как 
будет показано в § 148, более тонкие методы исследования обна¬ 
руживают в них зачатки анизотропии и кристаллического строе¬ 
ния, что роднит их с твердыми телами. В отдельных, редких слу¬ 
чаях образуются настоящие жидкие кристаллы (§ 150) и жид¬ 
кость приобретает ясно выраженную оптическую анизотропию. 

Чем температура ближе к температуре замерзания, тем свой¬ 
ства жидкостей ближе к свойствам твердых тел, и чем она ближе 
к критической температуре, тем их свойства ближе к свойствам 
газов. 
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Внешним отличительным свойством твердого состояния 
от жидкого может служить наличие у твердых тел определенной тем¬ 
пературы плавления со скачкообразным изменением вязкости 
и большинства других свойств. Аморфные тела не обладают этим 
свойством и их можно рассматривать как жидкости в состоянии 
сильного переохлаждения, когда процесс кристаллизации сильно 
заторможен. 

Различия в свойствах трех агрегатных состояний зависят от 
разного характера движения молекул (§ 85). Из них жидкое состоя¬ 
ние наиболее трудно поддается теоретической обработке, так как 
в этом случае движение молекул недостаточно беспорядочно для 
применения элементарной кинетической теории, как в газах, и недо¬ 
статочно упорядочено для применения механики и электростатики 
равновесных систем, как в твердых телах. 

137. Вязкость*. Вязкостью или внутренним трением назы¬ 
вается сопротивление, испытываемое средой при движении одних 
ее частей относительно других. Если поток ламинарен, т. е. все 
слои движутся в параллельных направлениях, то сила в динах, 
которую нужно приложить к 1 см 2 площадки внутри среды для 
того, чтобы сообщить ей скорость 1 см/сек относительно другой 
параллельной ей площадки, отстоящей от нее на 1 см, численно 
равна коэфщиенту вязкости в абсолютных единицах. Абсолютная 
единица вязкости называется пуазом (размерность г слс'-секг 1 ). 
Для жидкостей чаще пользуются в 100 раз меньшей единицей— 
сантипуазом. Она удобна тем, что коэфициент вязкости воды 
при 20°С и 1 ат почти точно равен 1 сантипуазу (точнее 1,0087), 
так что коэфвдиенты вязкости в этих единицах приблизительно 
совпадают с относительными вязкостями (отношение вязкости 
данной жидкости к вязкости воды при 20°), часто применяемыми 
вместо абсолютных. 

Коэфициент вязкости обычно называют просто вязкостью. 
Часто применяют обратную величину, называемую текучестью. 

Разные жидкости имеют очень различную вязкость, быстро ра¬ 
стущую с понижением температуры, как видно из следующих 
примеров (вязкость при 1 ат в сантипуазах): 


0° 20° 50° 100° 

Метиловый спирт . 0,808 0,593 0,395 — 

Вода . 1,794 1,0087 0,5492 0,2839 

Глицерин. 12040 1456 176 10 


При низких температурах вязкость некоторых жидкостей 
увеличивается настолько, что они перестают быть текучими и при- 

* Я. И. Френкель, Теория жидкого состояния, 1946; Э. Г а т ч е к, 
Вязкость жидкостей, 1935; Г. Б а р р, Вискозиметрия, 1938. 
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обретают прочность твердых тел (стекло, смолы, некоторые масла 
и другие вещества). 

Давление также сильно влияет на вязкость. До 1000—2000 ат 
вязкость жидкостей растет с давлением приблизительно линейно, 
а выше—такое линейное изменение было найдено для логарифма 
вязкости. 

Вязкость служит важным техническим признаком качества сма¬ 
зочных масел и многих других продуктов. Она также фигурирует 
в ряде гидротехнических и технологических расчетов, а также 
в решении разных физико-химических проблем. Для измерения 
вязкости жидкостей применяются разного типа вискозиметры, ос¬ 
нованные на измерении скорости истечения жидкости из капилляр¬ 
ных трубок, скорости падения твердого шарика в жидкости, со¬ 
противления, оказываемого вращению погруженного в жидкость 
цилиндра, и т. д. 

Из закономерностей, связанных с вязкостью, рассмотрим три, имеющие 
применение в физической химии: 

а) Скорость истечения жидкости из узкой трубки связана с ее радиусом 
и длиной формулой Пуазейля (1842) 



где С2—объем жидкости, вытекающей за время і из трубки длины / и ради¬ 
уса г при давлении р; ч \—коэфициент вязкости. 

Эта формула лежит в основе применения вискозиметров, в которых изме¬ 
ряется время истечения определенного объема жидкости из капилляра. Для 
двух жидкостей с плотностями и в одном и том же сосуде согласно фор¬ 
муле Пуазейля 

*• в : ^2^2 

так как давление столба жидкости пропорционально ее плотности. 

Формула Пуазейля верна для ламинарного потока, когда скорости малы. 
При больших скоростях поток становится турбулентным и подчиняется зна¬ 
чительно более сложным закономерностям. Если составить безразмерное 
отношение 



где 5—скорость потока, то оно определяет переход потока из ламинарного 
в турбулентный; этот переход совершается при /? = 1400—2400 (/?—число 
Рейнольдса). Формула Пуазейля применима также к газам. 

б) Для скорости 5 движения твердого шарика в вязкой среде Стокс 
(1880) вывел важную формулу 

'«і 


где Р —сила, приложенная к шарику, и г —его радиус. 

Если шарик падает под действием силы тяжести, то Р равна его весу 
8 жидкости 
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где й —плотность шарика, Д—плотность среды и і —ускорение силы тяжести. 
Тогда 

„ 2 гыа-А) 

9 ' Ч 

Для одного и того же шарика в двух средах 

5 г Д х в 2з 

5 2 й Д 2 

На этом соотношении основан один из методов измерения вязкости. 

Формула Стокса часто применяется для определения радиусов взвешен¬ 
ных частиц по скорости их погружения в среде с известной вязкостью. Этим 
путем можно находить размеры коллоидных частиц (седиментационный 
анализ ), приблизительные размеры ионов в растворе и т. д. Следует также 
упомянуть о том, что формула Стокса легла в основу точного измерения 
заряда электрона по методу Милликена, так как она дала возможность 
найти вес заряженных капель масла, движущихся в электрическом поле (§ 7). 

в) Зависимость вязкости жидкостей от температуры и давления может 
быть заменена зависимостью молекулярного объема ѵ от этих факторов, так 
как между у и ѵ в широком интервале температур и давлений (до 1000 ат > 
точно соблюдается зависимость 

с 

71 = - 

1 V — о) 

где с и о)—постоянные. Эта формула была найдена А. И. Бачинским 
(1912)*. В ней о) равно 4 /13 критического объема, т. е. приблизительно равно 
постоянной Ь уравнения Ван-дер-Ваальса. Для аномальных жидкостей (вода, 
спирт и др.), которые в сильной степени ассоциированы, формула Бачинского 
неприменима. 

Отношение вязкости к молярному объему три имеет величину порядка 
4 • 10 -5 —7 • 10 -5 для нормальных жидкостей и во много раз выше для ассо¬ 
циированных (например, 56- ІО -5 для воды и 11640-10 -5 для глицерина). 

138. Поверхностное натяжение. Предоставленная самой себе 
жидкость стремится принять форму, при которой ее поверхность 
при данном объеме будет наименьшей (шар). Это соответствует 
тому, как вела бы себя жидкость, окруженная растянутой 
упругой резиновой пленкой, стремящейся ее сжать. Эта аналогия 
ведет к представлению о некоторой упругой поверхностной плен¬ 
ке на границе раздела двух фаз, давящей внутрь жидкости. 
Следует подчеркнуть, однако, что такая пленка представляет со¬ 
бой лишь образную аналогию особого состояния молекул около 
поверхности и что в действительности ее не существует. 

Рассмотрим пленку жидкости, натянутую на рамку, сторона 
которой АВ может скользить вдоль этой рамки (рис. 64). При 
отодвигании АВ вправо возникает сила, направленная влево. 
Она пропорциональна длине АВ и не зависит от величины пере¬ 
мещения АВ до тех пор, пока пленка не разорвалась. Сила, дей¬ 
ствующая на 1 см длины АВ, называется поверхностным натяже- 


*Эту формулу часто неправильно приписывают Мак-Леоду. 
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нием жидкости. Она измеряется в дн/см. Поверхностное натя¬ 
жение можно также измерить энергией, которую нужно затратить 
для увеличения поверхности жидкости на 1 см 2 . Так как 

дн/см = дн • см/см 2 = эрг/см 2 

то оба определения совпадают. 

Причиной поверхностного натяжения служит взаимное при¬ 
тяжение частиц жидкости. Выберем внутри жидкости молекулу а 
(рис. 65) и опишем вокруг нее сферу, радиус которой равен рас¬ 
стоянию, где еще заметно проявляют себя силы притяжения меж¬ 
ду этой молекулой и окружающими ее молекулами. Эти силы. 



Рис. 64. Поверхностное натяже- Рис. 65. Объяснение поверхност- 
ние в жидкой пленке. ного натяжения по Лапласу. 


действуют во всех направлениях симметрично; поэтому их равно¬ 
действующая равна нулю и молекула а остается в равновесном 
состоянии. Для молекул Ь, находящихся около поверхности 
жидкости, силы притяжения нижних слоев не уравновешиваются 
верхними; поэтому равнодействующая Р направлена вниз и стре¬ 
мится втянуть молекулу Ь в глубь жидкости. Все молекулы, 
отстоящие от поверхности на расстояние меньше радиуса их 
сферы действия, подвержены такой же силе, что и является при¬ 
чиной поверхностного натяжения. 

Поверхностное натяжение зависит не только от рода жидкости,, 
но и от природы граничащей с ней среды, также притягивающей 
молекулы Ь, что уменьшает равнодействующую Р. Поэтому сле¬ 
дует говорить, например, не просто о поверхностном натяжении 
воды, а о поверхностном натяжении воды на границе с воздухом 
или с ее насыщенным паром. 

Из сказанного следует, что тонкий поверхностный слой жид¬ 
кости состоит из молекул, находящихся в ином энергетическом 
состоянии, чем молекулы внутри жидкости. Первые подвержены 
неуравновешенным междумолекулярным силам притяжения,, 
вследствие чего в поверхностном слое создается избыточная 
поверхностная энергия, которой не обладают частицы жидкости 
в ее объеме. Поверхностная энергия является причиной особых 
свойств поверхности, сильно отличающихся от свойств остальной 
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части жидкости. Это различие вызывает разнообразные поверх¬ 
ностные явления, с некоторыми из которых мы познакомимся 
далее. 

Толщина поверхностного слоя, равная диаметру сферы дей¬ 
ствия междумолекулярных сил, практически не превышает ІО -7 см, 
т. е. толщины слоя в несколько молекул. 

139. Капиллярность. Вследствие поверхностного натяжения 
горизонтальная поверхность жидкости искривляется около стенки 
сосуда, образуя вогнутый или выпуклый мениск. Для объяснения 
этого явления рассмотрим форму поверхно¬ 
сти жидкости на границе раздела всех трех 
фаз (жидкость, газ, твердая стенка). 

Частица жидкости А (рис. 66) подвер¬ 
жена действию трех сил поверхностного на¬ 
тяжения, лежащих в трех поверхностях раз- 





«I 


Рис. 66. Силы поверх¬ 
ностного натяжения. 


/7/г дела: о 18 —между жидкостью и стенкой, о 23 — 
между газом и стенкой и а 12 —между жидко¬ 
стью и газом. Первоначальное направление 
этих сил совпадает с тем, которое указано 
на рисунке. Так как вообще о 23 не равно 
а 13 , то жидкость около А будет подниматься 
или опускаться вдоль стенки в зависимости 
от того, какая из двух сил больше. 


Пусть о 23 >а 1 


13 . Тогда поверхность раз¬ 
дела примет форму, изображенную на 
рис. 67,о, и сила а 12 примет направление, касательное к поверх¬ 
ности жидкости. Как легко видеть, вертикальная составляющая 
этой силы равна о 12 -созѲ, и равновесие наступит при 


, = »із + °Х2 СОЗ Ѳ 


В этом случае мениск будет вогнутым, и в узкой трубке он 
примет форму, изображенную на рис. 67, Ь. 

Если же а 23 <а 13 (рис. 68,о), то жидкость у стенки будет опу¬ 
скаться вниз. Условие равновесия останется тем же и мениск 
будет выпуклым (рис. 68, Ь). 

В обоих случаях 

соз Ѳ = (65) 

°12 

Угол Ѳ называется краевым углом. Если соз Ѳ>0, то мениск 
вогнут: жидкость смачивает стенку. Если созѲ<0, то мениск 
выпуклый: жидкость не смачивает стенку. Например, на гра¬ 
нице с воздухом вода смачивает стекло и образует мениск типа, 
изображенного на рис. 67, а ртуть не смачивает стекла, образуя 
мениск типа рис. 68. Если смазать стенку трубки жиром, то 



§ 140 ] 


А. Физические свойства жидкостей 


203 


вода также образует выпуклый мениск, так как о 18 для раз¬ 
дела вода—стекло значительно меньше, чем для раздела 
вода—жир. 

Все изложенное остается в силе в том случае, когда фаза 2 
представляет собой не газ, а другую жидкость, не смешивающую- 




Рис. 67. Мениск жидкости, 
смачивающей стенку. 


Рис. 68. Мениск жидкости, не 
смачивающей стенку. 


с я с жидкостью 7, и вообще в случае трех любых соприкасаю¬ 
щихся фаз. 

Капля масла растекается по воде равномерной пленкой 
из-за поверхностного натяжения. Это объясняется малой величиной 


Масло ' .„ А . 
ЧТОчЧЧЧЧЧЧЧЧЧЧЧЧЧЧЧЧ^ 
Водп 



Рис. 69. Формы капель. 


краевого угла Ѳ. Наоборот, капля воды на масле остается сфе¬ 
рической, что объясняется большой величиной угла Ѳ в этом 
случае (рис. 69). 

Наименьшая толщина пленки масла на воде позволила 
Лошмидту и Кельвину впервые найти верхний предел 
диаметра молекул (предполагая, что наиболее тонкие наблю¬ 
даемые пленки состоят из мономолекулярного слоя). 
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140. Измерение поверхностного натяжения. Высота поднятия жидкости 
в сосуде, стенки которого она смачивает, не безгранична; при достаточной 
высоте дальнейшему поднятию противодействует сила тяжести приподнятой 
жидкости. Поднятие жидкости в капилляре служит простым, хотя и не очень 
точным методом измерения ее поверхностного натяжения. Если жидкость 
поднялась на высоту Н (рис. 70), то вес столба жидкости равен а сила 

поверхностного натяжения равна о-2тсг (г —радиус трубки, &—плотность жид¬ 
кости, 2—ускорение силы тяжести). При равновесии обе силы равны о-2ѵг=- 
=7іг 2 Лгі&, откуда 


гПй& 


Для очень летучих жидкостей вместо & следует брать разность й —плот¬ 
ностей жидкости и ее пара*. Из (а) непосредственно видно, что чем уже капил¬ 
ляр, тем высота поднятия в нем больше. 
На этом основано действие фитилей, 
представляющих собой систему узких 
капилляров, образованных волокнами 
ткани. 

Другим удобным и часто применя¬ 
емым, но тоже неточным, способом изме¬ 
рения поверхностного натяжения яв¬ 
ляется применение сталагмометра , ос¬ 
нованного на определении величины 
капель, вытекающих из капилляра 
(рис. 71). Если вытекло ѵ см 3 жидкости, 
которые дали п капель, то вес капли 
Р=ѵй%!п (обозначения см. выше). Капля 
отрывается тогда, когда ее вес превыша- 
^ ет силу поверхностного натяжения,. 

) Напля которая равна /со, где к —периметр 
капли. Приближенно к можно считать 
для данного прибора постоянным. Из 
равенства обеих сил находим: 



Рис. 70. Измерение Рис. 71. 
поверхностного натя- Сталагмо- 
жения по высоте под- метр, 
нятия жидкости в 
капилляре. 


ѵ08 

пк 


Наполняя прибор до метки один раз водой, а другой раз исследуемой жид¬ 
костью, производят счет капель. Объемы ѵ в обоих случаях одинаковы и если 
считать к постоянным, то 


с і 


о 


Пг 
2 Мі 


где индекс 2 относится к воде 

Простой и точный метод измерения поверхностного натяжения был разра¬ 
ботан П.А.Реб лидером (1926), применившим принцип, предложенный 
Кантором (1892). Основан он на том, что давление, необходимое для 
выдавливания жидкости (или газа) из капилляра, опущенного в другую жид- 


* Строго говоря, о представляет собой не с 12 между жидкостью и газом, 
но разность о 23 —о 13 (рис. 66), которая, согласно (65), равна с 12 соз Ѳ. Лишь 
при хорошей смачиваемости, когда соз Ѳ= 1, это произведение точно равно с 12 . 
Для тонких капилляров следует еще вводить поправку на форму мениска^ 
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-кость, пропорционально поверхностному натяжению на границе обеих жидко¬ 
стей. Отсюда: о =соп8і • р, где сопзі —постоянная данного прибора и р —дав¬ 
ление, при котором пузырек проскакивает. Заменяя исследуемую жидкость во¬ 
дой, получаем с 0 =соп$і • р 0 или сопз1;=<з 0 /р 0 . Величина с 0 известна, а р 0 опреде¬ 
ляется из опыта. Для воды при 20°С поверхностное натяжение равно 
72,8 эрг/см 2 (на границе с влажным воздухом) ипи 0,0739 г/см . Для других 
жидкостей поверхностное натяжение колеблется примерно между 0,02 и 
Ю,8 г/см. 

141. Парахор*. Между поверхностным натяжением жидкости а, 
се плотностью й и плотностью ее пара Д существует.точная зави¬ 
симость, найденная А. И. Бачинским (1921): 

с = с(й—Д) 4 

тде с —постоянная, зависящая от рода вещества. Формулу Бачин¬ 
ского можно переписать также в виде 


Произведение 


С 1 ! 4 


а і и 


Р - М[с и 


Мо 1/і 


((где М —молекулярный вес) С е г д е н (1^24) назвал парахором. 
Этот автор показал, что парахоры жидкостей представляют собой 
аддитивные величины, которые могут быть с большой точностью 
найдены из парахоров отдельных атомов и связей, для которых 
им были вычислены данные, приведенные в табл. 17. 


Таблица 17 

Значения парахоров 


Атом 

Р 

Связь 

Р 

Углерод С. 

4,8 

Тройная 

46,6 

Водород Н . 

17,1 

Двойная . 

23,2 

Азот N . 

12,5 

Трехчленное кольцо . . . 

16,7 

Кислород 0. 

20,0 

Четырехчленное кольцо . 

11,6 

Сера 8 . 

48,2 

Пятичленное кольцо . . . 

8,5 

Хлор С1. 

54,3 

Шестичленное кольцо . . 

6,1 


Например, для бензола согласно формуле Кекуле: Р=6(С)+ 
+6(Н)+3 (двойные связи)+1 (кольцо)=6-4,8+6-17,1+3-23,2+ 
+6,1=207,1. Опыт дает 206,2. 


* А. И. К у р с а н о в, Успехи химии 2, 129 (1933). 
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Для паральдегида (СН 3 СНО) 3 возможно циклическое строе¬ 
ние или цепочечное 

ч 

\ 

(1) сн 3 —сн сн—сн, 

I I 

о— сн —о 

I 

сн 3 

(II) СН 3 -СН(0Н)-СН 2 -СН(0Н)-СН 2 -СН0 

Для первого парахор равен 300,1, а для второго 317,2. Опыт 
дал 298,7, что подтвердило циклическое строение (1). 

Причину аддитивности парахоров можно приблизительно объяснить 
следующим образом. При температурах, достаточно удаленных от критиче¬ 
ской, можно пренебрегать плотностью пара Д по сравнению с плотностью 
жидкости й. Тогда 

О М° 1/4 1/4 

Р — - - -- С ІА Ѵ 

а 

где ѵ—М/й —молярный объем жидкости. Таким образом, парахор равен моляр¬ 
ному объему жидкости притом ее состоянии, когда о приблизительно равно К 
Аддитивность молярных объемов была замечена давно, но для этого надо 
было их сравнивать в одинаковых условиях, например при температурах 
кипения или при критических температурах. Отсутствию поверхностного 
натяжения соответствует отсутствие междумолекулярных сил притяжения~ 
В Этом состоянии аддитивность объемов не должна нарушаться посторонними 
влияниями и должна соблюдаться более точно, чем при сравнении в указан¬ 
ных выше условиях. 

С е г д е н нашел, что парахоры жидкостей равны 0,77 ѵ с , где ѵ с —критиче¬ 
ский объем. Парахор почти не зависит от температуры и давления, так как 
от них не зависит постоянная с в формуле Бачинского. 

В согласии с опытом формула Бачинского дает с=0 в критической точке* 
где д, = \. Исчезновение поверхностного натяжения между жидкостью и ее 
насыщенным паром около критической точки было отмечено Д. И. Менде¬ 
леевым, который на основании этого в 1860 г. предсказал существование 
критической точки за 9 лет до того, как она была экспериментально найдена 
Эндрюсом. 

142. Давление пара. При любой температуре жидкость частично 
испаряется. Если испарение происходит в замкнутом сосуде, то 
оно прекращается тогда, когда давление пара достигает некото¬ 
рой определенной для каждой жидкости и температуры величины. 
В этом случае пар насыщает пространство над жидкостью, и пре¬ 
дельное его давление называется давлением насыщенного пара. 
Если удалить часть пара, то сейчас же новое количество жидкости 
испарится до восстановления предельного давления. Наоборот, 
если в сосуд ввести пар извне, то часть последнего будет конден¬ 
сироваться до тех пор, пока не восстановится то же давление- 
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Термодинамика доказывает, что давление насыщенного пара 
имеет для каждой температуры определенную величину и что эта’ 
величина не зависит от количества жидкости и пара (§ 272). 

Если давление насыщенного пара равно внешнему давлению,, 
причем пар по мере испарения удаляется (давление не растет), 
то испарение протекает бурно. В этом случае оно называется 
кипением , и температура, при которой это происходит, называется 
температурой кипения . 

Зависимость давления насыщенного пара от температуры можно- 
найти термодинамическим путем. Из формул, приведенных 
в § 279—281, видно, что давление насыщенного пара очень быстро 
растет с температурой. Это видно также из рис. 72, на котором 
изображена кривая давления насыщенного пара воды. Справа 
дан в увеличенном виде участок этой кривой от 0° до 100°С. 

Кривая давления пара окан- 



О 100 200 300 Ш 


чивается в критической точ¬ 
ке, когда давление пара рав¬ 
но критическому давлению. 

143. Кинетическое толкование» 

Описанные явления легко качествен¬ 
но истолковать с помощью кинети¬ 
ческой, теории. Некоторые из моле- 



О 20 ЬО 60 80 100 


и °с 


1 , °с 


Рис. 72. Кривая давления пара воды. 


кул жидкости имеют настолько большую кинетическую энергию, что они,, 
преодолевая силы сцепления, вырываются из жидкости и образуют пар. 
Одновременно с этим молекулы пара, двигаясь по разнообразным направ¬ 
лениям, иногда подходят к поверхности жидкости и захватываются по¬ 
следней. Таким образом, в единицу времени некоторое число молекул т 
переходит из жидкости в пар, а другое число п — обратно. При давлении р 
ниже давления насыщенного пара т>п и происходит испарение. Когда 
р равно этому давлению, то ш = п, устанавливается стационарное состояние 
и испарение прекращается. Наконец, при больших р имеем т<п и пар 
конденсируется. С увеличением температуры величины тип растут (увели¬ 
чивается скорость движения молекул), причем первая растет быстрее второй. 
Поэтому, чтобы поднять п до /л, нужно более высокое давление, чем при. 
низкой температуре. 
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144. Влияние кривизны поверхности жидкости. Давление насыщенного 
пара при данной температуре Т зависит в известной степени от кривизны 
поверхности. Из рис. 73 видно, что отрывающаяся от жидкости молекула смо¬ 
жет это легче сделать при выпуклой поверхности, чем при вогнутой, так 
как в первом случае равнодействующая Р сил сцепления меньше. 

Кинетическая теория, в согласии с термодинамикой, дает для изменения 
давления пара Др с кривизной поверхности жидкости выражение 

Др_2а М 
р ~ Ш' РТ 

где о—поверхностное натяжение, а —плотность, г—радиус кривизны и М — 
.молекулярный вес. 

Малые капли всегда имеют большее давление пара по сравнению с боль¬ 
шими, так как радиусы кривизны г у них меньше. .Если в замкнутом простран¬ 
стве имеются капли разной величины, то происходит непрерывная перегонка 



Рис. 73. Влияние кривизны поверхности на 
давление пара. 


жидкости от малых капель к большим до тех пор, пока вся жидкость не собе¬ 
рется в одну большую каплю. 

145. Измерение давления пара. Знание кривых давления пара имеет 
большое значение для решения ряда теоретических и прикладных задач. 
Для их нахождения было предложено много разнообразных методов, боль¬ 
шинство которых принадлежит к одной из следующих трех групп: 

а) Статические методы , основанные на непосредственном измерении 
давления пара при разных температурах. При достаточно больших давле¬ 
ниях можно пользоваться обычными манометрами разных типов. Измерение 
разности двух близких давлений производится при помощи диференциальных 
манометров, точность которых может быть значительно увеличена путем при¬ 
менения в И-образной барометрической трубке двух несмешивающихся жид¬ 
костей с очень различными удельными весами. 

б) Динамические методы , основанные на измерении температур кипения 
при разных заданных давлениях. При этом нужно заботиться об устранении 
перегрева жидкости. Методика в общем сходна с определением температуры 
кипения растворов (§ 335). 

в) Метод продувания . Пропускают над жидкостью или твердым телом 
медленный ток сухого газа, который насыщается при этом паром исследуе¬ 
мого вещества. Количество унесенного пара, определяемое химическим ана¬ 
лизом или по потере в весе вещества, вместе с общим количеством прошед¬ 
шего газа позволяет найти его парциальное давление в газе, равное 
давлению насыщенного пара над веществом. Этот способ особенно пригоден 
для мало летучих веществ, даже для металлов, при сравнительно низких темпе¬ 
ратурах. 
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Б. Уравнение состояния и строение жидкостей 

146. Применение уравнения Ван-дер-Ваальса. В § 112 указы¬ 
валось, что уравнение Ван-дер-Ваальса охватывает не только 
газообразное, но и жидкое состояние. Это уравнение не очень 
точно описывает поведение даже умеренно сжатых газов, а для 
жидкостей оно дает лишь приблизительную картину. Причины 
этого рассматриваются ниже. 

Если постоянные а и Ь подобрать, основываясь на эмпириче¬ 
ских данных, то можно довольно точно вычислить объемы при 
разных давлениях; однако эти а и Ь не совпадают с теми, которые 
вычисляются из критической точки и справедливы для газообраз¬ 
ного состояния. С такими эмпирическими параметрами уравнение 
Ван-дер-Ваальса для жидкостей теряет теоретический смысл 
и сохраняет лишь значение удовлетворительной интерполяцион¬ 
ной формулы. 

Не лучше обстоит дело с применением других уравнений 
состояния реальных газов к жидкостям. Задача разыскания удо¬ 
влетворительного и теоретически обоснованного общего уравнения 
состояния для последних еще не разрешена. При всем этом 
уравнение Ван-дер-Ваальса (равно как и разные его видоизмене¬ 
ния) сохраняет большое принципиальное значение также и для 
жидкостей, так как оно объясняет и предсказывает критические 
явления, дает величины внутреннего давления и качественно 
правильную картину соотношения между газообразным и жидким 
состояниями и непрерывного перехода между ними. 

147. Внутреннее давление. Давление р, приложенное к жид¬ 
кости или газу, уравновешивает не только давление Р, вызван¬ 
ное ударами молекул о стенки сосуда, но также и добавочное 
давление II, вызванное междумолекулярными (ван-дер-вааль- 
совыми) силами притяжения и направленное противоположно 
давлению Р. Однако на малых расстояниях между молекулами 
действуют не только силы притяжения, но и силы отталкивания, 
создающие еще добавочное отрицательное давление -к. В итоге 
в уравнении состояния рѵ=РТ, выводимом из кинетической тео¬ 
рии путем подсчета количества движения ударов молекул о стенки 
сосуда (§ 96), помимо объемной поправки, надо заменить р на 
Р=р-\- II—к, если попрежнему под р подразумевать то прило¬ 
женное внешнее давление, которое непосредственно измеряют 
(для идеального газа р и Р равны). Получаем 

(р + 11—т:)(ѵ—Ь) = РТ (67) 

Это уравнение одинаково справедливо как для газов, так 
и для жидкостей; однако оно не имеет реального значения до тех 
пор, пока неизвестны значения давления сцепления П и давления 



210 


V. Жидкое состояние 


[§ 147 


отталкивания л. Силы сцепления довольно быстро убывают с рас¬ 
стоянием* и поэтому они особенно сильно проявляют себя в сжа¬ 
тых газах, где средние расстояния между молекулами невелики 
и последние достаточно большую часть времени пребывают вблизи 
соседних молекул. Еще быстрее убывают с расстоянием силы оттал¬ 
кивания (§ 132), которые поэтому становятся существенными лишь 
в очень сильно сжатых газах и особенно в жидкостях, где моле¬ 
кулы вообще не выходят из сфер действия соседних молекул. 

При малых плотностях можно пренебречь как силами притя¬ 
жения, так и силами отталкивания, так что П = іг=0. В этом 
случае можно также считать ѵ — Ь=ѵ, и (67) превращается в урав¬ 
нение состояния идеального газа 

рѵ = КТ 

При умеренных плотностях уже нельзя пренебрегать силами 
притяжения, но можно еще пренебрегать силами отталкивания 
(тт=0), что дает 

(р + П)(ѵ-Ь) = КТ 
Положив приближенно 

п = ^ (*) 

получаем уравнение Ван-дер-Ваальса. При больших плотностях 
газов, а также и для жидкостей надо применять полное уравнение 
(67), вид которого еще не найден не только вследствие неточности 
выражения (а), но особенно из-за незнания общей зависимости 
давления отталкивания я от внешнего давления, объема и темпе¬ 
ратуры. Когда для жидкостей мы заменяем П—я через П, к тому 
же еще в виде лишь приблизительного его значения (а), то ошибки 
от такой замены становятся столь большими, что уравнение Ван- 
дер-Ваальса перестает быть применимым. 

Разность П —т давлений сцепления и отталкивания назы¬ 
вается внутренним давлением. Для сильно сжатых газов оно 
достигает больших величин, значительно превосходящих внеш¬ 
нее давление. Например, для С0 2 при 40°С и 100 ат 
из (а) вычисляется 11=731 ат. В данном случае можно еще пре¬ 
небрегать поправкой іг, так что внутреннее давление в 7,31 
раза превосходит внешнее. В жидкостях можно дать лишь при¬ 
близительную оценку величин внутреннего давления (напри¬ 
мер, беря его из уравнения Таммана, см. ниже). Оно достигает 
нескольких тысяч атмосфер при нормальном внешнем давлении. 
Поэтому жидкости, в противоположность газам, сохраняют 
постоянный объем и образуют резкую поверхность раздела с окру¬ 
жающей средой. 


Согласно квантовой механике они пропорциональны і/г 7 . 
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Внутри объема жидкости внутреннее давление действует рав¬ 
номерно во всех направлениях и поэтому оно не влияет на пове¬ 
дение молекул. Около поверхности, как показывает рис. 65, 
внутреннее давление уже не уравновешено и поверхностные моле¬ 
кулы подвержены силе, направленной внутрь объема. Сравнение 
с рассуждениями, изложенными в § 138, указывает на тесную 
связь между внутренним давлением и поверхностным натяжением 
(однако отождествление обоих было бы неправильным). 

Для сильно сжатых жидкостей Тамман (1912) предложил 
эмпирическое уравнение, очень хорошо подтверждающееся 
опытом: 


(р + П 0 )(ѵ-Ѵсо) = СТ 

Здесь 1І 0 , г'оо и С—эмпирические константы, первая из которых 
приблизительно равна внутреннему давлению, а вторая соот¬ 
ветствует поправке Ь уравнения Ван-дер-Ваальса. Это уравнение 
дает очень хорошие результаты для умеренно высоких давлений 
и менее точно как для малых давлений, так и для очень высоких 
(больше 5000 ат). 

148. Строение жидкостей*. До недавнего времени общеприня¬ 
тым было представление о жидкости, как о собрании беспорядочно 
движущихся и хаотически расположенных молекул, в отличие от 
твердых тел, частицы которых располагаются в определенной 
закономерности, образуя пространственную кристаллическую 
решетку. Применение рентгеновского и электронного анализа 
заставило отказаться от такого взгляда на жидкости. Рентгено¬ 
граммы жидкостей, снятые по методу Дебая-Шерера (§ 124), обна¬ 
руживают одно или несколько ясно выраженных, хотя и размы¬ 
тых колец, напоминая рентгенограммы очень мелких кристал¬ 
лических порошков. 

Сначала эти кольца приписывали правильному внутреннему 
строению молекул, которые при достаточной их величине сами 
служат как бы диффракционными решетками, однако позднейшие 
исследования ряда авторов достоверно установили, что наряду 
с кольцами, отвечающими упорядоченной внутримолекулярной 
структуре, на рентгенограммах имеются также кольца, отвеча¬ 
ющие упорядоченному расположению самих молекул в жидкости. 
Теория, развитая одновременно Дебаем (1927) иЦернике 
и Принсом (1927), позволила более детально расшифровать 
эту структуру. 

В отличие от твердых тел со сплошной кристаллической решет¬ 
кой, в жидкостях правильное расположение ограничивается неболь¬ 
шими участками из десятков или сотен молекул. Если выбрать 


* В. И. Данилов, Рассеяние рентгеновых лучей в жидкостях, 1935. 
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какую-нибудь частицу из образующих кристаллическую решетку 
твердого тела и итти от нее в каком-либо направлении, то пра¬ 
вильное чередование частиц сохраняется в пределах всей решетки 
(«дальний порядок»), в то время как в жидкости эта правильность 
наблюдается лишь по соседству с выбранной частицей, постепенно 
нарушается и вовсе исчезает уже на расстояниях порядка 10— 
20 А («ближний порядок»). Согласно представлениям, впервые 
выдвинутым Стюа ртом (1927), жидкости имеют псевдокри¬ 
сталлическое сиботаксическое строение, заключающееся в том, 
что некоторое небольшое число молекул на короткое время груп¬ 
пируется в правильную кристаллическую решетку, которая затем 
разрушается с тем, чтобы возникнуть в другом месте. Таким обра¬ 
зом, не теряя своей подвижности, молекулы в каждый данный 
момент более или менее полно ориентированы и объем жидкости 
заполнен многочисленными, кратковременно существующими 
участками кристаллической решетки. 

Такое строение роднит жидкости больше с твердыми те¬ 
лами, чем с газами, особенно при температурах, близких 
к температуре замерзания, когда ряд свойств жидкости прибли¬ 
жается к свойствам твердого тела (плотность, теплоемкость, упру¬ 
гие свойства и др.). 

Структурный анализ жидкостей, состоящих из атомов или 
простых молекул (металлы и др.), обнаруживает при высоких 
температурах сиботаксические группы, отвечающие плотной 
упаковке шариков (§ 128). Моделью такого строения может слу¬ 
жить непрерывно встряхиваемое плоское блюдо с шариками, не 
заполняющими его целиком. Действительно, Дебаю удалось 
с такой моделью, повторяя встряхивания тысячи раз, получить 
в среднем то распределение, которое обнаруживает рентгеновский 
анализ. При понижении температуры сиботаксическая структура 
начинает приближаться к структуре решетки твердого кристалла. 
Например, ртуть с плотной упаковкой молекул при высоких тем¬ 
пературах быстро меняет структуру при приближении к темпе¬ 
ратуре плавления, и на 1—1,5° выше ее уже имеет ясно выра¬ 
женное ромбоэдрическое строение сиботаксических групп, очень 
напоминающее строение решетки твердой ртути (В. И. Дан и- 
лов и В. Е. Неймарк, 1935). 

Вода, как нашли Бернал и Фаулер (1933), также 
имеет при высокой температуре структуру плотной упаковки. 
При приближении к температуре замерзания эта структура посте¬ 
пенно переходит в структуру кварца (преобладающую при комнат¬ 
ной температуре) и вблизи температуры плавления—в структуру 
тридимита (модификация кварца), совпадающую со структурой 
льда. Разные плотности и энергетические свойства этих решеток 
объясняют изменение физических свойств воды с температурой 
и их общеизвестные аномалии без необходимости прибегать к ранее 



§ 149 ] 


Б. У равнение состояния и строение жидкостей 


213 


общепринятым гипотетическим представлениям о равновесиях 
между ассоциированными молекулами (Н 2 0) 2 , (Н 2 0) 3 и т. д. 
(гидроли), образованием и распадением которых пытались без 
большого успеха объяснять упомянутые аномалии воды. 

Повидимому, все жидкости при температурах, не слишком отда¬ 
ленных от температуры замерзания, имеют строение, приближаю¬ 
щееся к строению в твердом состоянии, и в соответствии с этим, 
рентгенограммы имеют широкие размытые кольца в тех же прибли¬ 
зительно местах, где для твердого тела наблюдаются резкие 
кольца или группы колец. Такое сходство обусловлено тем, что 
междучастичные силы, образующие кристаллическую решетку 
твердого тела, сохраняют свои особенности и в жидкости, где, 
однако, на них налагаются тепловое движение, стремящееся 
расстраивать порядок, и другие добавочные факторы. 

Псевдокристаллическое строение жидкостей еще мало изучено. 
Несомненно, что дальнейшее развитие этого вопроса даст много 
нового и прольет свет на загадочное строение жидкостей, до не¬ 
давнего времени мало доступных для теоретической разработки. 

Не следует отождествлять сиботаксические группировки в жидкостях 
с образованием мелких кристалликов. Последние дают хотя и сходную, но 
иную диффракционную картину. Скорее всего их можно сравнивать с кри¬ 
сталлами, в которых правильный порядок сильно нарушен тепловыми дви¬ 
жениями частиц. Действительно, можно правильно рассчитать рентгено¬ 
грамму жидкости из рентгенограммы соответствующей кристаллической 
решетки, «размыв» ее тепловыми движениями. 

В растворах ионы щелочных металлов, галоидов и другие, поляризуя 
молекулы воды, расстраивают правильную их ориентировку в сиботакси¬ 
ческие группы; наоборот, Н + и ОН~ ее усиливают, что можно было предвидеть, 
учитывая наличие обоих этих ионов в молекуле воды. Повышение темпера¬ 
туры увеличивает скорость тепловых движений и также расстраивает 
сиботаксическую ориентировку в воде. Изменение строения последней 
с повышением температуры очень напоминает изменения, связанные с увели¬ 
чением концентрации растворенного вещества. 

149. Применение электронографии к изучению строения молекул. Кроме 
диффракции, вызванной ориентировкой молекул, в жидкостях, равно как 
и в газах и парах при достаточной их плотности, наблюдается диффракция, 
зависящая от внутреннего строения молекул. Соответствующие кольца менее 
интенсивны, чем рассмотренные выше. Они были впервые наблюдены еще 
Дебаем и Шерером (1917) на жидком бензоле и затем подробно изу¬ 
чены для разных жидкостей и газов рентгенографическим и электроногра¬ 
фическим путем. 

Применение электропографического метода к выяснению внутреннего 
строения молекул привело к важным и интересным результатам. В ряде слу¬ 
чаев были точно измерены между я дерные расстояния в молекулах. Было дока¬ 
зано линейное расположение атомов в С0 2 , С8 2 и N<>0 (в виде 0=С=0 и т.д.) 
в согласии с отсутствием у них дипольного момента; тетраэдрическое строе¬ 
ние—у СС1 4 , С(СН 3 ) 4 и других в согласии со стереохимией; пирамидальное— 
у МН 3 , РН 3 и других; октаэдрическое—у 5Р 6 ; кубическое—у ОзО Б ; плоское 
шестичленное кольцо—у бензола, гексаметилбензола и других в согласии 
с формулой Кекуле. Все эти результаты подтверждают те, которые были полу¬ 
чены из оптических спектров, дипольных моментов и других данных (§ 154 
и 162), а также на основании химических и стереохимических признаков. 
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150. Жидкие кристаллы. Некоторые вещества, из числа имеющих длин¬ 
ные вытянутые молекулы, сохраняют при плавлении характерное для кри¬ 
сталлов двойное лучепреломление благодаря известной упорядоченности в рас¬ 
положении таких молекул. 

Выше некоторой температуры наступает второй скачкообразный переход, 
при котором исчезают двойное преломление и мутность и устанавливается 
состояние обыкновенной жидкости. 

Область анизотропии называют областью жидких кристаллов или, лучше, 
мезоморфным состоянием. Сейчас известно свыше 300 веществ, плавящихся в 
такие анизотропные жидкости, например пара-азоксианизол с температурой 
плавления 118,3°С и областью анизотропии до 135,9°. В магнитном поле мут¬ 
ность исчезает, так как молекулы приобретают в нем правильную ориентировку 
вдоль силовых линий. С мезоморфным состоянием не следует смешивать взвеси 
мелких твердых кристалликов в вязкой среде (например, иодхинин-сульфата 
в желатине), которым можно придать правильную ориентировку, например 
протягиванием. Пленки из таких взвесей с ориентированными кристалликами 
получили название поляроидов и нашли большое применение вместо призм 
Николя в оптических приборах, фотографии и пр. благодаря их способности 
поляризовать обыкновенный свет и не пропускать поляризованный (например 
отраженный) свет с иным углом поляризации, чем их собственный. 




ГЛАВА V! 


Строение молекул и химическая связь* 

А. Поляризация молекул** 

151. Диэлектрическая постоянная. Два точечных заряда е 1 
и е г на расстоянии г друг от друга взаимодействуют согласно 
закону Кулона с силой 

/ — 

' Ог 2 

Величина О ' характеризует электрические свойства среды, 
в которую помещены оба заряда, и называется ее диэлектрической 
постоянной. Если е выражена в электростатических единицах, 
то ^ есть безразмерная величина, причем для пустоты 0=1, 
а для хороших проводников И приближается к бесконечности. 
У диэлектриков (непроводников) й лежит примерно между 1 и 100. 

Измерение диэлектрической постоянной производится разными 
методами, основанными главным образом на законе Кулона, т. е. 
на изменении величины силы / со средой или на связанном с этим 
изменении емкости конденсатора в зависимости от среды (емкость 
пропорциональна И среды), или, наконец, на измерении скорости 
распространения электромагнитных волн в среде. 

Таблица 18 

Диэлектрические постоянные жидкостей (20° С) 


Вещество 

/) 

Вещество 

О 

Гексан С в Н 14 . 

1,9 

Метиловый спирт СН 3 ОН . 

30 

Бензол С в Н в . 

2,3 

Муравьиная кислота НСООН 

59 

Хлороформ СНС1 3 .... 

4,7 

Вода Н 2 0 . 

79 

Ацетон СН 3 СОСН 3 .... 

21 

Формамид НС(ЖН 2 * . . . 

84 

Этиловый спирт С 2 Н 5 ОН . 

26 

Цианистый водород НСN . 

116 


Для газов О мало отличается от единицы, а для жидкостей 
колеблется в широких пределах. В табл. 18 приведен ряд при- 

* Я. К. Сыркин и М. Е. Дяткина, Химическая связь и строение 
молекул, 1946; М. Е. Волькенштейн, Строение молекул, 1947; 
Л Паулин г, Природа химической связи, 1947; Н. В. С и д ж в и к. 
Природа связей в химических соединениях, 1636; Г. А. Стюарт, Стро¬ 
ение молекул, 137; Э. Ферми, Молекулы и кристаллы, 1947. 

** Подробности о поляризации, рефракции и дипольных моментах 
•см. П. Дебай, Полярные молекулы, 1932; Ч. Ф. С м а й с, Диэлектриче¬ 
ская постоянная и структура молекул, 1937. 
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меров. Для твердых диэлектриков I) имеет величины порядка 
нескольких единиц. Диэлектрические постоянные растворов 
в первом приближении складываются аддитивно (по правилу 
смешения) из растворителя и растворенных веществ. Наблю¬ 
даются, однако, значительные отклонения от аддитивности; осо¬ 
бенно это имеет место для растворов электролитов и смесей жид¬ 
костей, молекулы которых склонны к ассоциации. 

Влияние среды на кулоновскую силу / в общих чертах можно 
себе представить следующим образом (рис. 74). Среда состоит 
из молекул, содержащих положительные и отрицательные заряды. 
Под влиянием внешнего, поля внутренние заряды молекул раз¬ 
двигаются, так что в каждой молекуле 
индуцируется электрический диполь с ди¬ 
польным моментом, равным произведению 
заряда на расстояние между центрами заря¬ 
дов. Так как внутри молекулы положитель¬ 
ный и отрицательный заряды е равны, 
то дипольный момент т вычисляется 
умножением любого из них на а —величину 
смещения: т—ае. Образование диполей на¬ 
зывается диэлектрической поляризацией. 
Она создает противоположно направленное 
поле, уменьшающее силу / взаимодействия 
зарядов, помещенных , в рассматриваемую 
среду. 

152. Молярная поляризация. Исходя 
из развитых выше представлений о по¬ 
ляризации молекул диэлектриков, Клаузиус (1879) и М о- 
сотти (1850) дали теорию диэлектриков, приводящую к ос¬ 
новному соотношению 


Ѳ Ѳ 




Рис. 74. Индуцирован 
ные диполи. 


!-7 = Т^Л = 2,5М0 г Ч 


( 68 ) 


где И —диэлектрическая постоянная, М —молекулярный вес, 
й —плотность, —постоянная Авогадро и а 0 —коэфициент, харак¬ 
теризующий силу связей между электрическими зарядами 
в молекуле, называемый ее поляризуемостью или деформируе¬ 
мостью. 

Для не слишком сильных полей моменты индуцированных 
диполей пропорциональны силе поля Е и поляризуемости <х 0 , 
т. е. т=а 0 Е. Таким образом, а 0 —это .момент, индуцируемый 
полем Е~ 1. 

Величина 


II 


і> — 1 

И + 2 


М 

а 


(69) 
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называется молярной поляризацией диэлектрика. Она зависит 
лишь от поляризуемости молекул, которая заметно не изменяется 
ни от силы поля, ни от концентрации (в случае газов или раство¬ 
ров); все это, конечно, лишь до известных пределов. 

Физическое значение величины II заключается в том, что она, 
как это следует из теории Клаузиуса-Мосотти, приблизительно 
равна собственному объему, занимаемому молекулами одного 
моля*. Таким образом, измерения диэлектрической постоянной 
приводят к величинам собственных объемов. Выше было показано, 
что поправка # в уравнении Ван-дер-Ваальса равна учетверен¬ 
ному объему молекул, откуда приблизительно 

ц=4 - < 70 > 

Проверка этого соотношения дает довольно удовлетворитель¬ 
ные результаты во всех тех случаях, для которых справедлива 
рассматриваемая ниже зависимость (74). В табл. 19 дано несколько 
примеров. Однако, например, для N 113 #/4=57, а П = 9идля 
Н 2 8 #/4=30 и ГІ = 8. Во всех этих случаях О не равно квадрату 
показателя преломления ( п 2 ) и П сильно зависит от темпера¬ 
туры (см. ниже). 

Таблица 19 

Собственные объемы молекул (в см ъ для 1 моля) 


Молекулы 

п 

ь 

4 

н 2 

2,0 

4,1 

Аг 

4,2 

8,0 

с 2 н 4 

9,4 

14,0 

С ь н 12 

26,0 

36,0 


153. Теория диэлектриков Дебая. Только что отмеченные 
противоречия между теорией Клаузиуса-Мосотти и опытом устра¬ 
няются теорией диэлектриков, которую дал Дебай (1912). 
Основное положение ее состоит в том, что диполи образуются 


* Пусть молекула представляет собой проводящий шар радиуса г. Для 
момента шара в поле Е электростатика дает т = г 3 Е. С другой стороны, как. 
было указано, т = я 0 Е, откуда а 0 =г 3 и 4 / 3 тса 0 = 4 / 3 п г 3 ; это—объем одной 
молекулы, а 4 / 3 п аіѴ 0 =ІІ —объем молекул в 1 моле. 

Этот вывод справедлив, если считать молекулы проводящими шариками, 
как это делали Клаузиус и Мосотти. На самом деле, хотя это предположение 
неверно, величина П остается близкой к собственному объему одного моля 
молекул, если последние не имеют очень сложного строения и не обладают 
собственным дипольным моментом (см. дальше). 
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не только раздвиганием зарядов в электрическом поле, но что 
многие молекулы сами по себе, независимо от действия поля, 
представляют собой готовые диполи со смещенными зарядами. 
Это предположение вполне согласуется с современными данными 
о строении молекул. 

Таким образом, молекула в большинстве случаев представляет 
собой готовый жесткий (постоянный) д иполь, момент которого 
увеличивается, когда эта молекула помещается в электрическое 
поле. Действие последнего двойное. Во-первых, оно увеличивает 
поляризацию молекулы, раздвигая еще дальше заряды ( инду¬ 
цирует диполь). Во-вторых, оно стремится ориентировать диполи 
в направлении поля, чему противодействует беспорядочное те¬ 
пловое движение молекул. 

Математическая обработка этой теории дает для молярной 
поляризации вместо (68) следующее выражение: 

П = т'Ч“- + 5йО < 71 > 

Первый член совпадает с (68)—это поляризация от индуциро¬ 
ванных полем диполей, а второй член соответствует поляризации, 
ориентирующей диполи и противодействующей упомянутому бес¬ 
порядочному тепловому движению; р —момент жесткого диполя; 
постоянная Больцмана. 

Таким образом, П равно собственному объему молекул 

4 В 4 и. 2 

А =-д я /У о а 0 плюс член —=-д кІ\ Т 1~ , или 

П = Л + |- (72) 

Подставляя в В = я числовые значения, получаем 


ц = 0,0128 |/В • 10' 18 эл.-ст. ед. (73) 

Зависимость поляризации П от температуры хорошо пере¬ 
дается формулой (72) Дебая. Из нее легко найти В и собственный 
моменту жесткого диполя. Таким образом, измерения й при раз¬ 
ных температурах дают возможность определять собственные 
дипольные моменты молекул. 

Наличие собственных моментов нарушает простые зависи¬ 
мости (70) и (74) и дает сильное изменение П с температурой. 
Лишь при р.=0 остается справедливой зависимость (68) для П. 
В этом случае Б = п 2 , П= Ь/4 и П от 7 не зависит (см. при¬ 
меры в табл. 19 и 20). 

154. Дипольные моменты и строение молекул. Молекулы обла¬ 
дают собственным дипольным моментом (образуют жесткие ди- 
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поли) тогда, когда центры их положительных и отрицательных 
зарядов смещены один относительно другого. Такое смещение 
характерно прежде всего для сильных электролитов, молекулы 
которых имеют типичный ионный характер, с обособлением по¬ 
ложительных и отрицательных ионов (§ 173). Значительным 
дипольным моментом обладают также многие органические моле¬ 
кулы, в которых электроны смещены в направлении электро¬ 
отрицательных групп, входящих в такие молекулы. Однако сме¬ 
щение зарядов не всегда дает момент, так как при симметричных 
смещениях моменты могут компенсироваться. 

Смещение зарядов не может превосходить молекулярные раз¬ 
меры порядка Ю~ 8 см, а самые заряды имеют величины порядка 
ІО -10 эл.-ст. ед. (элементарный заряд). Поэтому моменты имеют 
величины от нуля до нескольких ІО -8 -ІО -10 = ІО -18 эл.-ст. ед.*. 

У симметрично построенных молекул (например, Н 2 , С1 2 , СН 4 , 
С 2 Н 6 , бензол, нафталин) момент отсутствует. Отсутствие момента 
у С0 2 , С8 2 и др. подтверждает их линейное строение (0=С=0 
и т. д.), а наличие момента у Н 2 0 показывает, что обе связи О—Н 
образуют друг с другом угол. Все это находится в согласии со 
спектральными и термодинамическими данными. 

Если в симметричной молекуле симметрия нарушена замеще¬ 
ниями, то появляется момент, растущий с увеличением асиммет¬ 
рии, как видно из следующих примеров: 



С1 

С1 

Сі 

СІ 

/\ 

/\ 

і^СІ 

/\ 

/\ 

\/ 

\/ 

\/ 

1 сі 
\/ с1 

\/ 





СІ 

І».ю м = 0 

1,56 

2,25 

1,48 

0 


Симметричные бензол и п-дихлорбензол имеют момент, равный 
нулю. Наибольший момент имеет наименее симметричный о-ди- 
хлорбензол. 

Величина момента зависит не только от положения, но и от 
рода замещающей группы, например: 


/\ж) 2 


/х сн 3 

/\он 

/Х |Вг 

\/ 

\/ 

\/ 

\/ 

1 

\/ 

|М0 18 = 3,95 

1,53 

0,4 

1,56 

1,52 


* Величину момента ц=10 -18 эл.-ст. ед. часто называют единицей Дебая 
и обозначают буквой О. Например, у воды момент 1,84 • 10“ 18 эл.-ст. ед.= 
= 1,84 Г>. 
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Симметричные транс-изомеры не имеют момента, но его имеют 
асимметричные цис-изомеры, например: 


НС! НН 

II II 

с=с с=с 


С1 н 


С1 С1 


транс-дихлорэти лен цис-дпхлорэти леи 

•л = О ц = 1,89- ІО -18 

Ряд производных дифенила Х<^ ^>Х не имеют 

момента, когда векторы обоих моментов лежат на одной оси, но 
при Х=МН 2 , ОСН 3 и др. появляется значительный момент, так как 
в этих случаях векторы образуют между собой углы. Аналогич¬ 
ные причины ведут к появлению значительного момента у аце¬ 
тона СН 3 СОСН 3 и других алифатических кетонов. 

Приближенно можно каждой связи приписать определенный момент,, 
с которым она входит в соединения. Например, связь С—ОН вносит в спирты 
п фенолы момент 1,6—1,75- ІО -18 . Если каждый из таких моментов отдельных 



и =4,30(4,91) 


яо г . 

/і - 3,39(3,44) р *г,55 (09) 


Рис. 75. Векторное сложение диполей у изомеров хлор- 
нитробензола . 


связей изобразить направленным векторолі (условно в сторону отрицатель¬ 
ных зарядов), то геометрическая сумма таких векторов, составленная по пра¬ 
вилу параллелограма сил с соблюдением углов, приблизительно равна ре¬ 
зультирующему моменту всей молекулы. 

Например, у трех дихлорбензолов, где момент С— СІ равен 0=1,56- ІО -18 и 
угол между С—С1-связями равен 60°, 120° и 180°, моменты орто-, мета- и пара¬ 
изомеров должны быть равны соответственно 01^3=2,7* 10 -18 , 0=1,56*1О~ 18 
и а —0=0, что близко к опытным величинам (см. выше). Последние 
несколько меньше из-за взаимного отталкивания соседних, частично ионизо¬ 
ванных атомов СІ, что увеличивает угол, а также по другим причинам, нару¬ 
шающим аддитивность моментов. 

Рис. 75 поясняет сложение моментов у трех изомеров хлорнитробензола, 
где согласно приведенным выше данным моментысвязей С — СІ и С—N0., 
равны 1,56- ІО -18 и 3,95- ІО" 18 . На рисунке указаны величины моментов. 
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найденные из опыта, и в скобках—вычисленные путем простого геометрического 
построения или тригонометрического расчета. В ряде случаев векторы момен¬ 
тов не лежат в одной плоскости, что надо принимать во внимание при расчете. 
Например, у нитроанилина вектор момента группы МН 2 образует угол с пло¬ 
скостью чертежа. В этом примере надо также принимать во внимание, что 
моменты связей С~М0 2 и С - МН 2 противоположно направлены, т. е. имеют 
разные знаки*. 

Отклонение моментов от аддитивности зависит не только от электроста¬ 
тических притяжений или отталкиваний между составными частями моле¬ 
кулы, но и от квантово-механического резонанса между разными электрон¬ 
ными конфигурациями, о чем будет речь в § 179. 

В жидкостях и растворах большие моменты молекул, наряду с другими 
причинами, могут приводить к их ассоциации. Последняя может как увеличи¬ 
вать момент (рис. 76, /), так и уменьшать 
его (рис. 76, II). Эти явления обнаружи¬ 
ваются по изменению молярной поляриза¬ 
ции П с разбавлением раствора исследуемо¬ 
го вещества в недипольном растворителе. 

155. Показатель преломления. 

Электромагнитная теория света при¬ 
водит к очень простому соотно¬ 
шению между диэлектрической по¬ 
стоянной И и показателем прелом¬ 
ления п прозрачного диэлектрика 

Л = л 2 (74) 

Это соотношение, строго говоря, 
длинных волн (>ч=оо). Однако при отсутствии аномальной диспер¬ 
сии** оно справедливо также и для длин волн обычного спектра. 
В табл. 20 дана проверка уравнения (74) для ряда газов. Для 

Таблица 20 

Диэлектрические постоянные и показатели преломления 
газов <Р=і ат\ і = 20°С; желтая линия натрия) 


Газы 

о 

п 2 

И 2 

1,01026 

1,00028 

N. 

1,00061 

1,00059 

0., 

1,00055 

1,00064 

сй 4 

1,00694 

1,00088 

с,н 6 

1,00131 

1,00151 


ОСЭСЭ' 


сэ 

еэ 


Рис. 76. Ассоциация диполей; 


точно лишь для бесконечно 


* Разные’ знаки моментов объясняются тем, что электроны смещены 
в направлениях С -» N02 и NN 2 С. В случае одной лишь полярной связи в 
молекуле (например у С 6 Н 5 С1) знаки вектора неразличимы, так как 
измерения дают лишь степень, но не направление ориентировки диполей. 

** Дисперсией в пределах от Я х до Я 2 называется величина п? Л —пд 2 . Если 
эта разность в некоторой области спектра ненормально велика или имеет 
положительную величину при Д!>Я 2 , то эта область называется областью 
анамольной оисперсии. 
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молекул, имеющих собственный дипольный момент а, соотношение 
(74) перестает быть справедливым. 

Ярким примером может служить вода (0=81, л 2 =1,70), 
диэлектрическая постоянная которой сильно изменяется с тем¬ 
пературой из-за большого собственного дипольного момента 
(Р=1,84-Ю- 18 ). 

156. Молярная рефракция. Подставляя (74) в (69), получаем 


п 2 -1 
п 2 + 2 



(75) 


величину, называемую молярной рефракцией. В простейшем слу¬ 
чае отсутствия собственных диполей (^.=0) имеем 


П = Я 


т. е. Я равна молярной поляризации. При наличии собствен¬ 
ных диполей можно согласно Дебаю для волн большой длины 
(/? несколько меняется с длиной волны, при которой измеряется л) 
положить Я равным индуцированной поляризации. Тогда 

П = Я + -І*ІѴ 0 ^г = /?+|- (76) 


Это соотношение основано на том, что быстрые световые коле¬ 
бания не успевают раскачивать тяжелые диполи; поэтому жесткие 
диполи не влияют на рефракцию. Наоборот, значительно более 
медленные колебания электрических полей, применяемых при 
измерении диэлектрических постоянных, не только индуцируют 
диполи, но и ориентируют их, так что оба рода поляризации вхо¬ 
дят в величину П. 

Таким образом, молярная рефракция /? = 4 / 3 ^ іѴ 0 а 0 пропорцио¬ 
нальна поляризуемости а 0 и может служить мерой прочности связи 
электронной оболочки молекулы с ее атомными ядрами. 

Уравнение (76) позволяет найти дипольный момент из изме¬ 
рений диэлектрической постоянной и показателя преломления. 

Приведем пример определения обоими описанными способами собственного 
момента [л для газообразного аммиака при Т =292,2. Измерения Ю при разных 
температурах дают согласно (72) А=5,45 см 3 и В=\Ь 250 см 3 . Это дает 
согласно (73) ц=0,0128 У 15250 • ІО -13 = 1,58- ІО -18 эл.-ст. ед. и согласно (72) 

п = 5 ’ 45 + та =57 ’ 0 ™ 3 

С другой стороны, для Т =273 п=0, 000379, что при помощи (75) дает 


/? 2 -1 М _ (1,000379)2— 1 
2 + 2 ' а (1,000379)2 + 2 * ’ 


5,7 см 2 
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Подставляя это в (76), получаем П—/?=57, б—5,7=51,9, т. е. #=51,9-Т = 
=51,9-292,2 и ц=0,0128 У 51,9-292,2- 10~ 18 =1,57- ІО -18 эл.-ст. ед. в полном 
согласии с числом, найденным первым методом*. 

157. Аддитивность рефракции. Молярная рефракция Я очень 
мало изменяется с температурой и с агрегатным состоянием. 
Примером могут служить точно известные данные для воды 
и водяного пара в свете желтой П-линии натрия: 

0 ° 20 ° 100 ° 100 ° 

Пв. . . 3,715 3,715 3,710 3,729 

4 -- - - - — 

жидкая вода пар 

Рефракция соединения довольно точно равна сумме рефрак¬ 
ций входящих в него атомов (или ионов) и рефракций двойных, 
тройных и других связей. Некоторые данные для света синей 
линии водорода (Ян г , Х=4341 А) и желтой линии натрия (Яб, 
А=5890/96 А) приведены в табл. 21. Там же приведены значения 
дисперсии Я Ну — Яб, которые также обнаруживают аддитивность. 


Таблица 21 

Атомные рефракции 



Ч1 

7? 

-< 

1 


Ни 

г 


Нн г ~Н п 

С ...... 

2,466 

2,418 

0,048 

N (первичные 




н 


1,110 

0,012 

амины) . . 

2,398 

2,322 

0,076 

1,122 

N (вторичные 

0 (карбонил) 

2,267 

2,221 

0,046 

амины) . . 
N (третичные 

2,603 

2,499 

0,104 

0 (эфиры) . . 

1,662 

1,643 

0,019 

амины) . 

3,000 

2,840 

0,160 

0 (гидроксил) 

1,541 

1,525 

0,016 

8 (.меркаптаны) 
СІЧ •. 

7,98 

7,69 

5,459 

0,29 

С1. 

6,101 

5,967 

0,143 

С=С (двойная 



Вг. 

9,152 

8,865 

0,287 

связь) 

С=С (тройная 

1,893 

1,733 

2,398 

0,160 

л 

14,521 

13,900 

0,621 

связь) . . . 

2,538 

0,140 


Аддитивность рефракции была использована в ряде работ для 
выяснения строения органических молекул. Небольшие откло¬ 
нения от нее удалось связать с присутствием сопряженных свя¬ 
зей, циклическим строением и другими причинами. 

Аддитивность рефракции нарушается в сильных электроли¬ 
тах (с ионной кристаллической решеткой) как в твердом виде, 
так и в растворах, что зависит от изменения поляризуемости под 
влиянием электрических полей (см. ниже). 


* Разницей между п дня А=оо и для П-линии N3, а также для 273* и 
292,2° можно в данном случае пренебрегать. 
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Рассмотрим два примера аддитивности рефракций. Для этилового спирта 
вычисляется 

/? 7} -2(С) + 6(Н) + (0)=2.2,418+6.1,110+1,525= 13,02 
(опыт дает 12,90). Для бензола по формуле Кеку л е 

7^=6 (С)+6 (Н)+3 (двойные связи)=6-2,418+6-1,110+3-1,733=26,37 

Опыт дает в согласии с этим 26,15. О достоверности формулы Кекуле 
см. § 179. 

158. Деформация электронных оболочек. Молекулярные рефракции 
твердых сильных электролитов значительно отличаются от суммы рефракций 
входящих в них ионов. Фаянс (1923) объяснил это тем, что электронные 
оболочки ионов деформируются электрическими полями соседних ионов, что 
ведет к изменению поляризуемости (деформируемости) а 0 иона и согласно 
(68) к изменению пропорциональной ей рефракции 7? иона. 

Катионы своими положительными полями укрепляют электронные обо¬ 
лочки соседних анионов, т. е. увеличивают прочность связи их электронов 
с ядром. Это равносильно уменьшению поляризуемости я 0 и рефракции 7? 
аниона, тем более сильному, чем менее прочна электронная оболочка аниона 
-и чем более сильно электрическое поле катиона. Поэтому уменьшение 7? аниона 
растет с уменьшением размера катиона, увеличением его заряда н увеличе¬ 
нием размера аниона. Анионы своими отрицательными полями, наоборот, 
разрыхляют электронные оболочки соседних катионов, т. е. увеличивают их 
поляризуемость а 0 и рефракцию 7?. Увеличение 7? растет с увеличением раз¬ 
мера катиона, растет с зарядом аниона іл падает с увеличением размера послед¬ 
него. Мерой обеих деформаций может служить разность Д7? = 7? 1 —Т? 2 суммы 
рефракций /?! свободных недеформированных ионов и рефракции Т? 2 соедине¬ 
ния. Так как анионы сильнее подвержены деформации, чем катионы, то большей 
частью уменьшение 7? аниона преобладает над увеличением 7? катиона и 
Д7?>0. Например, у Ьу и ШВг Д7? =+3,46 и +1,61 (малые прочные 
катионы и большие легко деформируемые анионы), а у Сзр и НЪР А7?=—0,77 
и —о,66 (малые прочные анионы и большие легко деформируемые катионы). В 
жидких галоидоводородах, где анион сильно деформирован ионом водорода 
(протоном), ДТ? растет с увеличением размера аниона от +0,6 для НР до +5,5 
для Н+ 

Примерно те же соотношения наблюдаются в растворах сильных электро¬ 
литов, где, однако, добавляется новый эффект поляризации молекул гидрати¬ 
рующей воды ионами и, в меньшей степени,—поляризации ионов диполями 
воды. Ярким примером может служить синяя окраска растворов Си и -солей, 
характерная для аквокомплекса [Си(Н 2 0) 4 ] + + , так как твердые безводные 
соли Си 11 окраски не имеют. Согласно Фаянсу эта синяя окраска объяс¬ 
няется тем, что Си ++ сильно разрыхляет электронную оболочку молекул Н 2 0, 
входящих в комплекс. Это ослабляет связь электронов с ядром и уменьшает 
величину квантов, необходимых для их возбуждения. Иначе говоря, спектр 
поглощения воды перемещается из ультрафиолетовой в видимую область. 
Аналогичными причинами объясняется характерная для растворов 
солей двухвалентного никеля зеленая окраска, зависящая от деформации 
молекул воды в аквокомплексе [І\ т і(Н 2 0) 6 ] ++ . 

Перемещение поглощения в сторону длинных волн («углубление окраски») 
с увеличением деформируемости аниона, растущей с его величиной, обнару¬ 
живается в следующем сопоставлении окраски твердых солей: 

ИіР 2 ГѵІіСІо №Вг 2 N1^ 

желтоватый желто-бурый коричневый черный 

159. Рефрактометрия и интерферометрия. Для точного измерения показа¬ 
телей преломления служат рефрактометры разнообразных конструкций, опи- 
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сание которых можно найти в курсах физики и в физико-химических прак¬ 
тикумах. Для жидкостей наиболее распространены приборы Аббе и Пульф- 
риха, основанные на измерении угла полного внутреннего отражения, свя¬ 
занного с показателем преломления. Рефрактометр Аббе более прост, но не 
очень точен (до ІО -4 ед. показателя преломления). Примерно в 10 раз точнее 
рефрактометр Пульфриха. 

Оба прибора и их разновидности нашли широкое применение в аналитиче¬ 
ской практике, так как изменения химического состава сильно влияют на по¬ 
казатели преломления. Ими пользуются для быстрого и точного анализа сахар¬ 
ных растворов, нефтяных погонов, жиров и т. д. 

Для точного (до ІО -5 — ІО" 6 ед.) измерения показателей преломления 
небольших количеств жидкостей И. В. Обреимов (1945) предложил 
новый метод, основанный на френелевской диффракции. 

Для газов и очень разбавленных растворов, где изменения показателей 
преломления с составом очень невелики, пользуются интерферометрами, в ко¬ 
торых с огромной точностью измеряется разность хода двух интерферирующих 
лучей, один из которых проходит через половину камеры, наполненную Эталон¬ 
ным газом или растворителем, а другой—через другую половину, наполнен¬ 
ную анализируемым газом или раствором. 

Общеупотребительный интерферометр системы Габера-Леве позволяет 
измерять разности показателей преломления растворов с точностью до 5* ІО" 8 
и газов—до 5 • ІО -9 ед. показателя преломления, что соответствует 0,01— 
0,001% в составе. Метод интерферометрии дает возможность решать аналити¬ 
ческие задачи, с трудом доступные для других способов, и при этом очень 
быстро. Примерами могут служить: анализ воздуха, рудничного газа, питье¬ 
вой воды, изучение газопроницаемости тканей и др. 

Рефрактометр и интерферометр непосредственно дают состав лишь в слу¬ 
чае двухкомпонентных систем; однако эти методы можно распространить и на 
многокомпонентные системы, комбинируя измерения показателей прелом¬ 
ления с измерением других физических констант, например плотностей, или 
последовательно удаляя составные части из многокомпонентной смеси*. 


Б. Молекулярные спектры 

160. Строение молекулярных спектров. Линейчатые спектры 
атомов состоят из отдельных линий. Каждая из них, согласно тео¬ 
рии Бора (§ 65), образована квантами света, излучаемыми при 
переходе электронов с одних энергетических уровней на другие. 
Существование близких друг к другу подуровней служит причи¬ 
ной тонкой структуры линий. 

Молекулы имеют значительно более сложное строение, так 
как их энергетические уровни определяются не только состоя¬ 
нием электронов, но также и колебаниями атомных ядер внутри 
молекулы и вращением всей молекулы. Таким образом, энергию 
молекулы можно представить в виде суммы 

Б = Бэл. Т* Бкол. ~Ь Б вр . (77) 


* Подробнее о применении рефрактометрии и интерферометрии к анализам 
см.: А. Э й к е н. Физико-химический анализ в производстве, 1936; там же ряд 
Других физических методов; А. И. Б р о д с к и й, Применение интерферометра 
в промышленном анализе. Труды Всесоюзной конференции по аналитической 
химии 1, 115 (1939). 
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энергий электронов, внутримолекулярных колебаний и враще¬ 
ния самой молекулы вокруг своей оси. Согласно квантовым пред¬ 
ставлениям, справедливым для всех периодических движений, 
не только энергия электронов Е эл ., но и оба остальные слагае¬ 
мые могут принимать лишь ряд дискретных значений (квантуются). 
Поэтому энергетические уровни Е не могут иметь произвольные 
величины, а образуют дискретный ряд. Число таких уровней 
и подуровней у молекул, однако, гораздо больше, чем у атомов. 
Переходы между ними дают, в согласии с условием частот Бора, 

Лѵ = Е"-Е' 


большое количество разнообразных частот. Поэтому в спектрах 
молекул имеется много линий, группирующихся в полосы и систе¬ 
мы полос. Такие полосатые спектры как в испускании, так 
и в поглощении характерны для молекул. 

Если энергетические уровни электронов и колебаний остаются 
постоянными, а изменяется лишь вращательный уровень Е вр ., 
то возникают линии ротационного спектра с частотами 

ѵ вр . = Е « ѵ - ~ - Е ' вр -. (77а) 


Они лежат в далекой инфракрасной области (Х>30 р. или 3* ІО 5 А), 
так как величины Е вр . и их разности малы. 

Если изменяются колебательные уровни, то возникают коле¬ 
бательные частоты 


Ѵкол. — 


■^КОЛ. ^КОЛ. 


п 


(7? Ь) 


Такие изменения, однако, связаны с одновременным измене¬ 
нием также и вращательных уровней. Поэтому в действительно¬ 
сти возникают колебательно-ротационные спектры с часто¬ 
тами ѵ = ѵ КО л.+ѵ вр ., лежащие в более близкой инфракрасной обла¬ 
сти (Х=50—1р.), так как величины Е кол , примерно в 100 раз больше 
величин Е вр . В таких спектрах каждая линия частоты ѵ кол . рас¬ 
щепляется на линии тонкой структуры с частотами ѵ кол .-}-ѵ вр ., 
образуя полосу. Группа таких полос образует колебательно¬ 
ротационный спектр. В каждой полосе линии сбегаются к одному 
из ее краев, образуя кант полосы, обращенный в одних случаях 
к длинноволновой, а в других—к коротковолновой части спектра. 

Если, как и в атомах, изменяются электронные уровни, то 
возникают частоты 


^эл. 



(77с) 


Вместе с электронными уровнями изменяются также колеба¬ 
тельные и вращательные уровни и возникают полные полосатые 
спектры с частотами 


V — Ѵ Э л. + Ѵкол. Ѵвр. 


( 776 ) 
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В них на каждую частоту ѵ эл . электронных переходов налагается 
колебательно-ротационная структура ѵ КО л.+ѵ В р., так что полоса¬ 
тые спектры можно рассматривать как ряд колебательно-ротацион¬ 
ных спектров, смещенных в видимую и ультрафиолетовую области, 
так как величины Е эл . примерно в 10 раз больше величин Е КО л. 
Сложность строения этих спектров, образованных из групп полос, 
усугубляется тем, что электронные уровни имеют ряд подуровней, 
каждый из которых дает другие частоты ѵ эл ., и еще тем, что три 
слагаемые энергии взаимодействуют друг с другом. Например, 
при изменении колебательного уровня изменяется среднее рас¬ 
стояние между ядрами, а это влечет за собой изменение момента 
инерции молекулы, искажающее вращательное уровни. Выше 
для простоты такие взаимодействия не принимались во внимание. 

Не все возможные переходы от одних уровней к другим наблю¬ 
даются в действительности. Как и в атомных спектрах (§ 71), 
некоторые из них имеют крайне малую вероятность и соответ¬ 
ствующие частоты выпадают из спектров. 

В спектральных приборах с малой разрешающей силой полосы 
кажутся сплошными и их линейчатое строение обнаруживается 
лишь в более мощных приборах. Однако в жидкостях, растворах 
и твердых телах непериодические тепловые движения и взаимо¬ 
действие молекул искажают дискретность уровней и линии дейст¬ 
вительно расплываются в сплошные полосы. Такое строение имеют 
спектры поглощения всех тел, кроме газов*, но и в спектрах 
последних часто имеются участки сплошного поглощения (§ 168). 

Вследствие сложности молекулярных спектров детальная рас¬ 
шифровка их с расчленением на отдельные составляющие удалась 
до сих пор лишь для простых молекул, главным образом бинар¬ 
ных (с двумя ядрами). 

161. Ротационные (вращательные) спектры**. Измерение рота¬ 
ционных спектров связано с большими экспериментальными труд¬ 
ностями и чаще всего заменяется изучением вращательной струк¬ 
туры колебательно-ротационных или полных полосатых спектров. 

* В спектрах кристаллов с молекулярными решетками (например бензол) 
при очень низких температурах, когда размывание энергетических уровней 
энергией тепловых движений молекул перестает играть существенную роль, 
спектры имеют, как и в газах, дискретное строение (И. В. О б р е и м о в и 
д е-Г а а з, 1926; А. Ф. П р и х о т ь к о, 1939, и др.). Такие спектры сходны 
со спектрами этих же веществ в газообразном состоянии. Однако они проще, 
так как в них отсутствует ротационная структура. Дискретное строение 
имеют также спектры кристаллов солей редкоземельных элементов (с ионной 
решеткой) и их растворов, так как у таких ионов замкнутая электронная 
оболочка защищает энергетические уровни валентных электронов от их: 
искажения электрическими полями соседних ионов или диполей раство¬ 
рителя. 

** К этому и следующему параграфу см. К. Шефер и Ф. Матосе и. 
Инфракрасные спектры, 1935. 
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Чисто ротационные, равно как и колебательно-ротационные 
спектры, не испускаются молекулами с одинаковыми ядрами, 
например Н 2 , М 2 , С1 2 . 

Теория Бора дает для энергии вращения бинарной молекулы 


Л 2 

Евр. = 


Г 


(а) 


где I —момент инерции и у—вращательное квантовое (целое) число 
(7 = 1, 2, 3,...), определяющее высоту вращательного уровня. 

Формула (а) получается следующим простым путем. Если угловая ско¬ 
рость вращения равна 5, то согласно известным из механики соотношениям 
энергия вращения Е вр> =у 2 /$ 2 и момент количества движения р=/$. Со¬ 
гласно первому постулату Бора (§ 62) этот момент равен целому числу ^ 
в единицах Л/2* или р-=^1^!2к. Исключая из этих выражений р и 5 , нахо¬ 
дим (а). 

Квантовая механика приводит к несколько иному выражению: 

Явр.^/ЛУ+І) (77е) 


где целое число / 2 заменяется тоже целым числом 7(7+1)- 
Для вращательной частоты (77а) дает 

ѵ вр. = -дг (Е В р. — Е вр .) = Ц" у + 1) — 7' (У' + 1)] 

Согласно правилу запрета возможен лишь переход на сосед¬ 
ний уровень с изменением I на ±1. Поэтому в спектре испускания 
У"=У'+1 И 

Ѵвр. = 4^7 СУ'+ 1 ) (Ь) 


т. е. линии ротационного спектра расположены на равных интер¬ 
валах частот. В колебательно-ротационных и полных полоса¬ 
тых спектрах это равенство нарушается вследствие упомянутого 
изменения момента инерции при изменении колебательных 
уровней. 

Формула (а) давала бы, как легко показать, множитель 
у'+у 2 вместо У'+1. 

И здесь, как и во всех других случаях, опыт подтвердил кван¬ 
тово-механическое истолкование. 

Большое значение ротационных спектров или ротационной 
структуры 1 полосатых спектров заключается в том, что из них 
могут быть точно найдены моменты инерции и междуядерные рас¬ 
стояния. 

Рассмотрим для примера НС1, для которого при у=6 длина волны 
Я=68,95- ІО -4 см или частота ѵ=е/Л=4,348- ІО 12 сек. -1 (с=2,998- ІО 10 см!сек — 
скорость света). 
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Согласно (Ь) момент инерции 


/»(./+ 1) і 6,624- 10-м (6+1) 9 

4* 2 ѵ 4 (3,142) 2 • 4,34а • ІО 12 ~ ' 


Ю -40 г-сл 2 


Для момента инерции механика дает 


г т г • /? 2 2 
1 ^т г +т 2 


( 1 2 = и гі 2 


(С? 


где т х и /п 2 —массы обоих ядер (атомные веса, деленные на постоянную Аво- 
гадро ^=б,023* ІО 23 ), с?—расстояние между ними и р—приведенная масса» 
Подставив в (с) величину /, а также 1 ,008/Ы о и /?2 2 =35,46/^, находим 
€/=1,30- 10“ а сл*=1,30 А. 

Молекулы, имеющие больше двух ядер, обладают тремя моментами инер¬ 
ции вокруг трех координатных осей. При осевой симметрии (например линей¬ 
ные молекулы С8 2 , С0 2 ) два момента совпадают, а при пространственной 
симметрии (например СН 4І С 6 Н 6 ) совпадают все три момента. 


162. Колебательно-ротационные и полосатые спектры. Инфра¬ 
красные колебательно-ротационные спектры лежат в области, 
более доступной измерениям, чем чисто ротационные. Их можно 
изучать с помощью чувствительных термометров сопротивления 
или термоэлементов, а ту их часть, которая ближе к видимой обла¬ 
сти,—даже с помощью фотоэлементов или фотографической пла¬ 
стинки с сенсибилизованной к инфракрасным лучам эмульсией. 

Как указывалось выше, из ротационной структуры этих спект¬ 
ров могут быть найдены моменты инерции и междуатомные рас¬ 
стояния в молекулах, а из колебательной структуры—собственные 
частоты <о колебаний ядер. Эти данные вместе с рентгенографиче¬ 
ским и электронографическим анализом (§ 131), дипольными 
моментами (§ 154) и другими данными дают подробные и достовер¬ 
ные сведения о строении и форме молекул. Они же лежат в основе 
точных расчетов теплоемкостей, химических констант и других 
термодинамических функций (§ 322) соединений. Инфракрасные 
спектры поглощения получили применение также для аналити¬ 
ческих целей. 

Еще гораздо большее значение имеют видимые и ультрафио¬ 
летовые полосатые спектры, в которых ротационная и колеба¬ 
тельная структуры смещены в ту спектральную область, где 
можно применять обычные очень точные спектральные методы. 
К этому надо добавить, что наложение электронного возбужде¬ 
ния ведет к появлению некоторых новых частот, отвечающих 
переходам, запрещенным для колебательно-ротационных инфра¬ 
красных спектров. Например, двухатомные молекулы с одинако¬ 
выми ядрами (Н 2 , N 3 , С1 2 и др.) вовсе не дают колебательно-ро¬ 
тационных спектров, но структура последних появляется в по¬ 
лосатых спектрах при наложении электронных переходов. 
Наиболее простым способом изучения собственных частот явля- 
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ются спектры комбинационного рассеяния (§ 166), где также 
появляются некоторые частоты, неактивные в инфракрасной 
области, но зато отсутствуют некоторые имеющиеся в ней 
частоты. 

Полосатые спектры позволяют обнаруживать существование 
и измерять концентрацию многих неустойчивых молекул и сво¬ 
бодных радикалов, не обнаруживаемых химическими методами, на¬ 
пример ОН, КН, № 2 , КаН, (N0),,, СН, (0 2 ) 2 , КгН§ и т. д. С помощью 
полосатых спектров были открыты изотопы некоторых элементов 
и найдены их пропорции (§ 14 и 165). На поглощении света в обла¬ 
сти полос основаны получившие большое распространение абсорб¬ 
ционные методы анализа (§ 169). Этому же поглощению, если 
оно происходит в видимой области, тела обязаны своей окраской. 

Наконец, важной областью применения полосатых спектров 
является определение с их помощью энергии диссоциации моле¬ 
кул. _ 

Для энергетических уровней гармонических колебаний квантовая меха¬ 
ника дает 

е к0 л.= (*+4-). Л “ 

где ѵ=0, 1,2, 3,. . .—колебательное квантовое число и со—частота. 
Колебания атомных ядер значительно отличаются от гармонических, и для 
них надо брать выражение 

Е„ ол . = (”+4-) й “-( в + т)* А " Х :(78) 

где второй член с коэфициентом ангармоничности х выражает поправку на 
отклонение колебаний от гармонических. 

Низшему квантовому числу ѵ=0 отвечает нулевая энергия Е° ол .= ~ /ю> 
для гармонических колебаний или 

для ангармонических, остающаяся и в невозбужденной молекуле также 
при Т =0. 

Одновременно с изменением колебательного уровня (изменение квантового 
числа ѵ) изменяется также воащательный уровень, т. е. квантовое число 
на±1 (§ 161). 

При ^=7'+1 в спектре молекулы образуется Р-ветвь (положительная), 
а при ]" —У —1 образуется Р-ветвь (отрицательная). У несимметричных мо¬ 
лекул возможны также колебательные переходы с неизменным дающие 
(2-ветвь (нулевую). Все три ветви сбегаются к общей нулевой точке и обра¬ 
зуют недалеко от нее упомянутый резкий кант полосы. 

Для изучения колебательной структуры спектров достаточно рассматри¬ 
вать эти канты полос. В простейших случаях они также сбегаются к общей 
границе, после которой начинается область сплошного спектра. Схематически 
это показано на рис. 77 (поглощение паров иода), где кант каждой колебатель¬ 
ной полосы (сданным квантовым числом ѵ) изображен вертикальной линией- 

Согласно (78) 


<* Е ІЮЯ. = І1ш — 2ЙШХ ^ сіѵ 
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и согласно (32) 
откуда* 




йѵ 


^КОЛ. ' ^ ѵ кол. 


- = 0 ) — 2сох 


Из этого выражения видно, что действительно интервал между сосед¬ 
ними колебательными частотами (Іѵ^ол. уменьшается с ростом квантового 
числа ѵ . Границе кантов, оче¬ 


видно, отвечает то ѵ, тах , дальней¬ 
шее увеличение которого не увели¬ 
чивало быѵ кол Оно, таким образом, 
ЬУкоЛ. 

находится из условия —=0, 


5Ш 


то а 

—I— 


откуда 


1 1 
^ тах ~2х 2 

Подставляя это в (78), находим 
для границы кантов энергию 

р тах _п —_ 

^«ол. и 2х 


I 

Ѵтах 

Рис. 77. Схема молекулярного спектра 
паров иода. 


/20) /2ШХ 

4х* 


/г о> 
4х 


(79) 


163. Потенциальная кривая. Изучению поведения и свойств молекул 
значительно помогает рассмотрение кривых их потенциальной энергии. Такие 
кривые уже были применены в § 54 для атомного ядра. На рис. 78 изобра¬ 
жены кривые изменения потенциалов и (г) сил притяжения (/) и сил оттал¬ 
кивания ѵо между обоими ядрами в зависимости от разделяющего их 
расстояния г. Первые убывают с расстоянием медленнее, чем вторые, и 
результирующая потенциальная кривая имеет поэтому характерную форму: 
она образует потенциальную яму; левая ветвь ее уходит в бесконечность, 
а правая стремится к горизонтальной асимптоте при г—>оо . Примем эту 
асимптоту за ось абсцисс, в. е. будем считать (У(г)=0 при г=оо: потен¬ 
циал взаимодействия обоих бесконечно удаленных друг от друга атомов 
равен нулю. 

При таком нормировании отрицательные ординаты равны энергии, необ¬ 
ходимой для раздвигания атомных ядер от расстояния г между ними до^беско- 
нечности, и потенциальная кривая совпадает с кривой потенциальной энер¬ 
гии взаимодействия атомов. Наибольшую величину О эта энергия имеет при 
расстоянии г 0 , соответствующем минимуму потенциальной кривой. Очевидно, 
что эта точка соответствует наиболее устойчивой конфигурации атомов, т. е. 
нормальной невозбужденной молекуле, и г 0 —это расстояние между ядрами 
в последней. При уменьшении этого расстояния возникают силы отталкивания 

(сила — Б=-~г<0), а П Р И его Увеличении—силы притяжения ( —Б>0). 

Если атомы выведены из равновесного состояния, то они совершают коле¬ 
бания. Квантованные уровни колебательной энергии Е кол# с разными коле¬ 
бательными квантовыми числами ѵ изображены на рис. 78 горизонтальными 


* Применение бесконечно малых йѵ и гіѵ есть лишь математический прием. 
В действительности же ѵ и ѵ могут изменяться лишь дискретными конечными 
скачками* 
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прямыми, сбегающимися к общей границе при ^ тах =У 2 х — 1 / 2 (§ 162). Эти уров¬ 
ни заполняют потенциальную яму и не выходят за ее пределы, так как в ме¬ 
стах пересечения с потенциальной кривой вся энергия колебаний превращается 



в потенциальную, а из эле¬ 
ментарной теории колебаний 
известно, что этому соответст¬ 
вует максимальное удаление 
колеблющихся масс (в проме¬ 
жуточных положениях часть 
энергии колебаний, а на рас¬ 
стоянии г 0 вся она превращает¬ 
ся в кинетическую). Таким 
образом, отрезки колебатель¬ 
ных уровней внутри потенци¬ 
альной ямы равны амплитудам 
колебаний. Амплитуда растете 
квантовым числом ѵ и дости¬ 
гает бесконечности для уров¬ 
ня, совпадающего с осью абс¬ 
цисс. На этом уровне моле¬ 
кула распадается на свободные' 
атомы, так как после удале¬ 
ния ядер на очень большое 
расстояние друг от друга пе¬ 
рестают действовать силы, воз¬ 
вращающие их к положению^ 
равновесия. Поэтому граница 
колебательных уровней, от¬ 


вечающая квантовому чис- 
Рис. 78. Потенциальная кривая. лу ѵ тах , совпадает с осью 


абсцисс и энергия колебаний 
на этом уровне равна 2). 

Для вычисления потенциальных кривых ковалентных молекул обычно 
применяют довольно точную формулу Морзе (1929): 


V (г)=Я (е~ 2а(г ' г °)_2*“ а(г " Го) ) 

где И —энергия диссоциации (глубина потенциальной ямы), г 0 —междуядер- 
ное расстояние в нормальной молекуле и 



где со—собственная частота, х —коэфициент ангармоничности и |і —приведен- 
, .. М,М 2 

ная масса молекулы (ціѴ 0 = ^ —, где М І9 М 2 —атомные веса, N 0 — 

постоянная Авогадро). 


Величины I), <о, х и г 0 вычисляются из спектральных данных; в частности, 
для определения И может служить соотношение (79), а г 0 находится из момен¬ 
тов инерции (§ 161). 

Если формулу Морзе подставить в уравнение (16) Шредингера, то реше¬ 
нием последнего будет правильное выражение (78) для колебательных уровней. 


В спектральных таблицах обычно дают не со и х, но <о=со/с и а>х=< ох/с (с — 
скорость света), а также 
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(1 ел* -1 соответствует 1,986.10 ~ 16 эрг = 1,240-10” 4 еѴили 2,859.10“ 3 ккал/мо ль). 

Если бы колебания были гармоническими, то потенциальная кривая была 
бы равносторонней гиперболой с осью, совпадающей с ординатой г 0 ; обе ветви 
ее уходили бы в бесконечность, колебательные уровни отстояли бы на равных 
промежутках и Б=оо в согласии с (79), дающим тем большее Б, чем меньше 
коэфициент ангармоничности х. 

164. Энергия диссоциации молекулы. Для нахождения энергии диссо¬ 
циации Б молекулы достаточно найти предельную частоту ѵ шах границы кантов 
колебательных полос, от которой 
начинается область сплошного 
спектра (Б=/*ѵ тах ). Последняя 
объясняется также, как и для 
атомных спектров: после разрыва 
молекулы атомы уходят с , неко¬ 
торой скоростью; кинетическая 
Энергия их поступательного дви¬ 
жения прибавляется к энергии Б 
и соответственно этому частота 
становится больше предельной ча¬ 
стоты ѵ шах. Но поступательное 
движение не квантовано и его 
энергия может принимать любые 
величины, так что выше ѵ шах час¬ 
тоты могут быть произвольными, 
образуя непрерывный ряд частот 
сплошного спектра. 

Если, как это часто бывает, 
колебательную структуру не 
удается наблюдать до места гра¬ 
ницы кантов, то можно восполь¬ 
зоваться выражением (79), найдя 
со и х из доступных наблюдению 
полос, или же найти границу пу¬ 
тем экстраполяции. Применяются 
также и другие, кроме рассмотрен¬ 
ных, способы спектрального опре¬ 
деления Б 

Найденная одним из этих способов величина энергии диссоциации не есть 
еще истинная энергия Б распада нормальной невозбужденной молекулы на 
нормальные невозбужденные атомы. При возбуждении колебаний одновре¬ 
менно возбуждаются и электронные уровни, так что квант Лѵ шах границы кантов 
отвечает энергии Е перехода от нормальной невозбужденной молекулы (ѵ=0} 
к молекуле, в которой не только колебания возбуждены до предельного 
уровня ѵ тах , но и электроны находятся на более высоком (обычно втором)» 
уровне. 

Это изображено на рис. 79, где нижняя кривая отвечает молекуле с нор¬ 
мальным, а верхняя—с возбужденным электронным уровнем. Такая воз¬ 
бужденная молекула дает при распаде один или оба атома в возбужденном 
состоянии (возбуждение электронных уровней). Эти атомы уносят избыточную 
энергию возбуждения Е А , которая должна быть вычтена изБ=Лѵ тах для по¬ 
лучения энергии диссоциации Бі 

й = Е-Е А 



Рис. 79. Потенциальные кривые нор¬ 
мальной и возбужденной молекул. 


как ясно и из рисунка. 
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При применении (79) также получают не Л, но несколько иную величину 
Л' для возбужденной молекулы, и, как видно из рисунка 

+ е м —е а 

Величина Ед находится из электронных уровней атомных спектров, а Е м — 
из электронной структуры молекулярного спектра. 

Величины энергии диссоциации Л для некоторых простых молекул при¬ 
ведены в табл. 22. Большая часть их найдена описанными выше спектральными 
методами и не всегда они достаточно точны для того, чтобы их можно было 
считать окончательными. Наиболее сомнительные данные взяты в скобки. 
Для тех случаев, где имеются современные точные спектральные данные, 
последним следует отдать предпочтение. Величины энергии диссоциации, 
найденные термохимическим путем, помечены в таблице звездочками. 
Некоторые молекулы с малыми величинами Л настолько неустойчивы, что 
для них термохимические измерения невозможны и спектральные методы 
определения энергии диссоциации не могут быть заменены другими. 

Таблица 22 


Энергия диссоциации молекул 



Л 


Л 


л 

Вещество 

ккал! молъ 

Вещество 

ккал/моль 

Вещество 

ккал/молъ 

н 2 

102,6 

Зе 2 

62 

ЫН 

(57) 

и 2 

26 

Те 2 

53 

ЫаН 

(51) 

Иа 2 

17 

сі 2 

57,0* 

КН 

(44) 

к 2 

12 

Вг 2 

45 

ИН 

(97) 

кь 2 

11 

Л 

25 

ИаСІ 

98 

Сз 2 

10 

НР 

147* 

ИаВг 

88 

Н (?2 

1,6 

НС1 

102* 


71 

1М 2 

170* 

НВг 

83 * 

ксі 

101 

р 2 

115 

Н Л 

63* 

КВг 

90 

Аз 2 

91 

он 

(99) 

КЗ 

76 

5Ъ“ 

(85) 

50 

(119) 

н 2 о=н+он 

(118) 

о 2 

117* 

СО 

(211) 




При применении энергий диссоциации Л в термодинамике или при 
сравнении их с термохимическими данными надо помнить, что Л относятся 
к распаду молекулы на свободные атомы и к абсолютному нулю темпера¬ 
туры, в то время как в термохимических таблицах приводят обычно 
теплоту диссоциации молекул на элементы, находящиеся в стандартном со¬ 
стоянии и для температуры в 25°С или 298,2°К. Температурная поправка 
не очень велика; она вычисляется из уравнения (101) и, например, для 
одноатомного газа с постоянной теплоемкостью С р = 5 / 2 /?=4,97 (§ 201) она 
равна 1,48 ккал! моль, а для двухатомных—около 2 ккал! моль при Л в не¬ 
сколько десятков ккал! моль. 

В качестве примера перехода от энергий диссоциации к стандартным 
теплотам образования (§ 216) рассмотрим хлористый водород. Табл. 22 дает 
С1 2 =2С1—57,0; Н 2 =2Н—102,6 и 2Н+2С1=2НС1+204. Сложение этих урав¬ 
нений дает для реакции Н 2 + С1 2 =2НС1 величину 44,4 ккал/моль для теплоты 
образования двух молей НС1 из одного моля молекулярного водорода и одного 
моля такого же хлора или 22,2 ккал/ моль на один моль НС1 при абсолютном 
нуле температуры. Эта величина мало изменяется при переходе к 298,2°К, 
так как теплоемкости всех трех газов почти одинаковы и поправки на них 
взаимно компенсируются (стандартная термохимическая таблица на стр. 482 
дает 22,03 ккал) моль). 
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165. Изотопные сдвиги. Изменение массы ядра при замене в молекуле 
одного изотопа другим ведет к изменению момента инерции (§ 161) и собствен¬ 
ной частоты о (§ 33). При этом колебательно-ротационная структура молеку¬ 
лярного спектра смещается на расстояния, зависящие от отношения масс 
изотопов. 

В смеси изотопов их спектры накладываются один на другой с соотноше¬ 
нием интенсивностей, соответствующим изотопному составу. Как указывалось 
в § 14, изучение молекулярных спектров привело к открытию тяжелых изото¬ 
пов углерода, азота и кислорода и к определению их относительного содержа¬ 
ния. Содержание этих изотопов было слишком мало для того, чтобы их тогда 
можно было обнаруживать масс-спектрографическим методом, менее чувстви¬ 
тельным, чем спектральный. Из изотопных сдвигов были с большой точностью 
вычислены атомные веса изотопов. 

В § 14 было указано на применение для тех же целей значительно мень¬ 
ших смещений линий в атомных спектрах. 

§166. Комбинационное рассеяние. Свет, рассеянный освещаемой 
средой, имеет тот же спектральный состав, что и падающий свет. 
Теория этого обыкновенного, «классического» рассеяния света 
была разработана Р елеем (1871). Важнейший результат 
ее тот, что интенсивность рассеянного света растет пропор¬ 
ционально четвертой степени частоты. Поэтому в рассеянном свете 
коротковолновые части спектра более интенсивны, чем длинно¬ 
волновые. Этим, например, объясняется синий цвет неба, появля¬ 
ющийся в результате такого коротковолнового смещения яркости 
в спектре рассеяния солнечного света. 

В 1928 г. одновременно Г. С. Ландсберг и Л. И. Ман¬ 
дельштам в СССР и Раман в Индии открыли новое 
замечательное явление, получившее название комбинационного 
рассеяния или эффекта Рамана. Заключается оно в том, что 
в спектре рассеяния наряду с частотами падающего света при¬ 
сутствуют мало интенсивные новые частоты, характерные для 
рассеивающей среды. Элементарная теория этого явления заклю¬ 
чается в следующем. Пусть среда освещается монохроматическим 
светом с квантами Лѵ 0 . Эти кванты поглощаются молекулами 
среды или, точнее говоря, расходуются на раскачивание их элек¬ 
тронов, вследствие чего молекулы сами становятся источником 
рассеянного света той же частоты ѵ 0 (классическое рассеяние). 
Однако часть энергии падающего кванта Лѵ 0 может расходоваться 
и на возбуждение колебаний частоты « (собственные колебания) 
внутри молекулы и тогда в рассеянии появляется квант меньшей 
величины: Лѵ 0 —Л«. Если квант Лѵ 0 поглощается молекулой, в кото¬ 
рой колебательный уровень уже был возбужден, то энергия этого 
возбуждения может добавляться к энергии кванта падающего 
света и вследствие этого молекула излучает также кванты Л ѵ 0 +Лш. 

В результате этого явления в спектре рассеяния наряду с основ¬ 
ными линиями частоты ѵ 0 появляются симметрично расположен¬ 
ные по обеим их сторонам линии комбинационного рассеяния с 
частотами ѵ 0 ±ш, расстояния от которых до основной линии 
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(в масштабе частот) постоянны для всех ѵ 0 и равны собственным 
частотам о> (рис. 80). Вероятность комбинационного рассеяния 
мала и поэтому линии комбинационного рассеяния в сотни 
раз менее интенсивны, чем основные. Они обнаруживаются лишь 
при интенсивном освещении, достаточно длительной экспозиции 
и достаточно большой концентрации рассеивающего вещества. 
Особенно мала интенсивность линий ѵ 0 +«>, расположенных в 
коротковолновую сторону от основной, так как число возбу¬ 
жденных молекул, от которых они излучаются, гораздо меньше 
числа невозбужденных, излучающих частоты ѵ 0 и ѵ 0 —<«.. 



Рис. 80. Спектр комбинационного рассеяния ССІ 4 около 
линии ртути 4358 А. 


Наряду с колебательными частотами в спектре комбинацион¬ 
ного рассеяния появляются также вращательные частоты в виде 
тонкой и с трудом обнаруживаемой ротационной структуры. 
Наоборот, электронные частоты молекул не комбинируются с час¬ 
тотой ѵ 0 и они в спектре комбинационного рассеяния не обнару¬ 
живаются. 

Изучение спектров комбинационного рассеяния позволяет нахо¬ 
дить собственные частоты и моменты инерции молекул, не при¬ 
бегая к трудным и сравнительно мало точным измерениям коле¬ 
бательно-ротационных спектров в инфракрасной области или 
к расшифровке колебательно-ротационной структуры полосатых 
спектров, что возможно лишь для не слишком сложных молекул. 
Особенно велико значение эффекта комбинационного рассеяния 
для нахождения собственных частот сложных молекул. Этому 
вопросу посвящены сотни работ. 

Спектры комбинационного рассеяния не могут вполне заменить 
инфракрасные спектры, так как некоторые частоты отсутствуют в первых, 
а другие—во вторых. Для возбуждения инфракрасного спектра колебание 
должно быть активным, т. е. оно должно периодически изменять дипольный 
момент молекулы. Без этого излучение невозможно. Для комбинационного 
излучения это не обязательно, но зато для него необходимо, чтобы колебание 
было асимметричным, т. е. чтобы оно вело к периодическому изменению 
поляризуемости я 0 молекулы (§ 152). Некоторые колебания удовлетворяют 
обоим условиям, другие—лишь одному из них. Поэтому изучение спектров 
комбинационного рассеяния и инфракрасных спектров дополняют друг друга. 
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Исследование спектров комбинационного рассеяния многочисленных 
молекул показало, что каждая связь имеет свою характерную частоту, 
лишь немного изменяющуюся от соединения к соединению, например: 

С—Н С—н С=С С=С С=0 ш 2 804 

2930 3050 1620 1960 1720 1310 985 

(алифат.) (аромат.) 

Появление таких частот служит важным критерием для суждения о строе¬ 
нии молекул. Например в разбавленных растворах ЬМ0 3 наблюдается та же 
частота 1050, что и в растворах азотнокислых солей, характерная для иона 
но в концентрированной Н]М0 3 ее заменяет частота 1310, характерная 
для соединений типа НО'Ж) 2 . Это указывает на то, что в концентрированной 
НЖ) 3 происходит перегруппировка в псевдокислоту строения НО~Ж) 2 . 
Точно так же в разбавленной Н 2 80 4 и в растворах всех сернокислых солей 
имеется частота 985 иона 80 4 , но в концентрированной кислоте их заменяет 
частота1380 группы 80 2 ; эта замена и здесь вызвана перегруппировкой в псев¬ 
докислоту строения (0Н) 2 80 2 . 

В последнее время спектры комбинационного рассеяния получили при¬ 
менение для качественного анализа смесей углеводородов, где другие мето¬ 
ды дают малонадежные результаты*. 

В. Другие оптические свойства 

167. Закон Ламберта-Беера. Если поток света имеет в дан¬ 
ной спектральной области интенсивность ^ 0 и падает нормально 
на поглощающий слой толщиной й, то после прохождения через 
этот слой его интенсивность уменьшается до ]. Ламберт (1760) 

нашел, что поглощение пропорционально ф: 



Интегрирование при начальном у=у о для Г>=0 дает закон 
поглощения Ламберта : 

^ = (а) 

Коэфициент поглощения к зависит от рода поглощающей среды 
к от спектральной области. Численно он равен обратной величине 
той толщины слоя О, при которой поглощение уменьшает интенсив¬ 
ность света в е раз. 

Если поглощение происходит в газе или в растворе, то, как 
нашел Б е е р (1852), коэфициент поглощения к пропорционален 
концентрации с поглотителя: к=ас, где а—новая постоянная, 
называемая молярным коэфщиентом поглощения (или коэфициен- 


* О многочисленных других применениях спектров комбинационного 
рассеяния см.: К. В. ф. Кольрауш, Успехи химии 3, 1001 (1934): 
А. И. Бродский, Современная теория электролитов, 1934; М. В. Вол ь- 
кенштейн, Успехи физических наук 18, 153 (1937); И. В е й л е р. Успехи 
химии 4, 1074 (1935); М. БургельиПио, там же 8, 271 (1939). 
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том абсорбции, экстинкции). Вводя а в (а), получаем закон погло¬ 
щения Ламберта-Беера: 

^ = ^ 0 е-“ с^ (80) 

Этот закон может быть легко обоснован. Число й у поглощен¬ 
ных квантов пропорционально числу у имеющихся квантов и числу 
встреченных на пути света поглощающих молекул, т. е. с <Ю г 
так что гіу=аус-*Ш, что после интегрирования от у о и Ц,=0 до 
У и Б дает (80). Коэфициент а измеряет вероятность поглощения 
кванта встреченной им молекулой. 

Чаще вместо а пользуются десятичным коэфициентом погло¬ 
щения а' = а е=0,4343а. Тогда 

^ = ^ в .\0- а ' с^ (80а) 

Величина а' равна обратной толщине слоя, уменьшающего интен¬ 
сивность света в 10 раз. Концентрации выражают обычно в моль/л у 
а толщину слоя в см. При точных измерениях надо вводить 
поправки на отражение нескольких процентов падающего света от 
поверхности поглотителя. 

168. Спектры поглощения и окраска тел. В § 160 упоминалось, 
что у жидких, растворенных и твердых веществ линии и полосы 
молекулярных спектров сливаются, образуя сплошные области, 
характерные для спектров поглощения таких тел. В этих спектрах 
часто очень мало остается от структуры спектров тех же веществ 
в газообразном состоянии, но они все же имеют характерное строе¬ 
ние. Обычно такие спектры изображают кривыми зависимости 
коэфициента поглощения а (или а') от длины волны X. Максимумам 
отвечают области наибольшего поглощения, а минимумам—обла¬ 
сти наибольшей прозрачности. Примером таких кривых поглоще¬ 
ния может служить рис. 81 для растворов галоидов в СС1 4 . 

Положение полос поглощения определяет окраску тел. Бес¬ 
цветные тела имеют поглощение в ультрафиолетовой области 
и пропускают все видимые лучи. Например, стекло поглощает 
приХ<3600 А, а кварц—при Х<1600А. Если полосы поглощения 
смещены в видимую область, то появляется окраска. Из рис. 81 
ясна причина бесцветности раствора Р 2 , желто-зеленой окраски 
раствора С1 8 , красно-бурой—раствора Вг 2 и пурпурно-розовой 1 — 
раствора (смесь пропускаемых им лучей обоих краев спектра, 
остающихся после выпадения зеленой и синей областей). 

Кривые поглощения органических соединений имеют характерные макси¬ 
мумы, зависящие от наличия в них тех или иных атомных групп (работы 
Анри, Ю. В. Коршуна и К. В. Ролл, Н.А. Валяшко и др.). 
Значение этих кривых для планомерного синтеза новых органических кра¬ 
сителей с заданными свойствами очевидно. 

Однако теория связи окраски вещества с его химическим составом еще 
почти не вышла из стадии приблизительных качественных обобщений. 
Как указывалось в § 158, появление и углубление окраски связано с разрыхле- 
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нием электронной оболочки. В только что рассмотренном сопоставлении 
окраски галоидов это ясно выражено: чем больше ион, т. е. чем дальше его 
валентные электроны от ядра, тем они менее прочно связаны с ним и тем глубже- 
окраска. 



Некоторые группы, большей частью содержащие одиночные или сопря¬ 
женные двойные связи, разрыхляют электронные оболочки и ведут к появ¬ 
лению окраски. К таким хромофорам принадлежат, например, группы: 

С=0 С=5 — Ы=К N=0 N0/1 =/ === \= 

Ауксохромные группы усиливают действие хромофоров. Некоторые из них 
(батохромы ГѵГН 2 , СН 3 и др.) смещают поглощение в красную сторону спектра, 
а другие (гипсохромы СН 3 СО, С 6 Н 5 СО и др.)—в фиолетовую. 

Более современные трактовки, основанные на электронном строении 
молекул с учетом рассматриваемого в § 179 резонанса, были недавно предло¬ 
жены Скляром (1939) и Льюисом (1940). Интересные применения этих 
взглядов к цианиновым красителям дал недавно А. И. К и п р и я н о в, деталь¬ 
но изучивший эту важную для инфракрасной фотографии группу красителей. 

169. Абсорбционный анализ. Закон Ламберта-Беера получил важные 
аналитические применения (колориметрия). В простейших случаях опреде¬ 
ляют содержание окрашенного растворенного вещества сравнением со стан¬ 
дартным раствором определенного состава. Толщину одного из слоев изменяют 
до тех пор, пока окраски не становятся тождественными. Тогда, согласно 
(80), с г : с 2 =0 2 : Сравнения производят визуально или более точно 

с помощью фотоэлемента в колориметрах или фотоколориметрах разнооб¬ 
разных конструкций. 

В случае надобности освещают не белым светом, а лучами определенной 
области спектра, выделяемой цветными фильтрами. Более точные результат 
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дают спектрофотометры, где можно применять для освещения лучи, отвечаю¬ 
щие отдельным спектральным линиям, и точно фотометрировать интенсив¬ 
ности. Та же цель достигается при помощи фотографических методов фото - 
метрирования с применением обычных спектрографов. 

Колориметрические методы отличаются большой чувствительностью, 
точностью и быстротой. Поэтому они широко применяются в аналитической 
практике. В качестве примеров можно отметить определение N 1-13 в воде 
реактивом Несслера, железа—в виде красного роданида, точное определение 
рН с помощью цветных индикаторов, использование неорганических и 
органических комплексообразователей, дающих с различными катионами 
интенсивно окрашенные растворимые соли, и т. д. В Советском Союзе ряд 
аналитических фотоколориметрических методов был разработан и успешно 
применен А. Л. Д а в ы д о в ы м и др. 

Следует отметить применение абсорбционного анализа также и к бес¬ 
цветным веществам с использованием поглощения в ультрафиолетовой области. 

Закон Ламберта-Беера нарушается в тех случаях, когда в поглощении 
участвует растворитель, когда разбавление ведет к химическим процессам 
(например, к увеличению степени диссоциации слабых электролитов) или 
когда оно связано с изменением поляризуемости (§ 158), 


170. Вращение плоскости поляризации. Многие молекулы 
и ионы обладают свойством вращать плоскость поляризации поля¬ 
ризованного света. Это свойство сохраняется ими в растворе и в 
парах*. Угол а вращения зависит от числа молекул, которые встре¬ 
чает поляризованный свет на своем пути. Удельным вращением 
называется величина 


где а—наблюденный угол вращения, I —толщина слоя в дм и р — 
число г вещества в 100 см 3 раствора**. Вращение вправо (как в глю¬ 
козе) считают положительным, а влево (как в фруктозе)—отрица¬ 
тельным. Величина [а] зависит от длины волны и температуры; 
она также несколько изменяется с концентрацией. 

Вращение плоскости поляризации обусловлено присутствием 
в молекуле асимметрических атомов углерода, азота и др.; подробно 
этот вопрос рассматривается в стереохимии***. 

Для измерения угла вращения служат поляриметры, в которых 
свет поляризуется призмой Николя или другим приспособлением, 
затем проходит исследуемый слой и вращающийся анализатор 
в виде второй призмы Николя или другого приспособления. Вели¬ 
чину [а] обычно дают для желтой Ь-линии Иа и измерения ведут 


* В отличие от вращения в кристаллах, вызванного асимметрией решетки 
и исчезающего с разрушением последней. 

** Для чистых жидкостей р/100 заменяют плотностью. В старых работах 
часто относили [а] к процентному составу р ' (число г в 100 г раствора). Если 
плотность равна й, то р=йр\ 

*** Г. В и т т и г, Стереохимия, 1934; С. Гольдшмидт, Стерео¬ 
химия, 1940. О не вполне еще разработанной теории вращения плоскости 
поляризации асимметрическими молекулами см. обзор М. В. Волькен- 
штейна, Успехи химии 9, 1143 и 1253 (1940). 
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в таком же свете. Поляриметры получили широкое распростране¬ 
ние для определения концентрации сахаров, алкалоидов и других 
веществ в их растворах. 

171. Влияние электромагнитного поля. Фарадей (1864) 
обнаружил, что магнитное поле сообщает способность вращать 
плоскость поляризации неактивным в обычных условиях веще¬ 
ствам. Этот эффект Фарадея связан со строением молекул и еще 
мало изучен. 

Магнитное поле вызывает также появление двойного лучепре¬ 
ломления у прозрачных тел (эффект Коттона и. Мутона). 

Аналогичное действие электрического поля (эффект Керра) 
было предметом многих исследований, давших важные результаты 
для определения геометрического строения модекул*. 

Г. Химическая связь** 

172. Природа химической связи. Химические процессы сво¬ 
дятся к образованию и разрушению молекул, т. е. к возникновению 
и разрушению связей между атомами и атомными группами в мо¬ 
лекулах. Поэтому основной и самой важной проблемой химии 
всегда была и остается проблема химической связи, или химическо¬ 
го сродства. Многочисленные и разнообразные попытки ее разреше¬ 
ния не приводили к успеху до тех пор, пока не была применена 
квантовая механика. 

Единственный род сил, играющих существенную роль в возник¬ 
новении химической связи, это давно известные электрические 
силы взимодействия зарядов атомных электронов и атомных ядер. 
Однако в атомах и молекулах эти силы приобретают новые каче¬ 
ства вследствие малых размеров частиц и действие их иное, чем 
в привычном для нас макромире. В этом смысле надо говорить 
о специфических химических взаимодействиях электрических сил, 
но нельзя приписывать образование химической связи особым 
силам химического сродства, как это часто делали еще до недав¬ 
него времени, после того как не удавались все попытки объяснить 
химическую связь представлениями классической физики. 

В образовании химической связи принимают участие лишь 
электроны, расположенные во внешних слоях оболочки атома. Их 
поэтому называют, как уже указывалось, валентными электро¬ 
нами. Для химической связи характерно свойство насыщаемости. 
Если, например, два электрона двух атомов образовали связь, 
то они уже неспособны присоединять к себе электроны третьего 

* См. Г. А. Стюарт, Строение молекул, 1937. 

** См. книги, упомянутые на стр. 215, а также Р. К р о н и г, Опти¬ 
ческие основы теории валентности, 1937; В. П е н н и, И. В а н-Ф леки 
А. III е р м а н, Квантовая теория валентности, 1938; Д. И. Б л о х и н ц е в, 
Введение в квантовую механику, 1944. 
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атома. Поэтому число связей, которые способен давать каждый 
сорт атомов, ограничено. Это число, называемое валентностью 
данного элемента, невелико, так как невелико и число валент¬ 
ных электронов в атомах. В химии, особенно в органической, каж¬ 
дую единицу валентности и каждую образованную ею связь 
обычно обозначают черточкой. Получаемые таким образом струк¬ 
турные формулы молекул правильны, но, как будет пояснено 
ниже, они недостаточно отражают различия в связях и разнообраз¬ 
ные свойства химических соединений. 

Различные виды химической связи можно отнести к двум край¬ 
ним типам и к разным промежуточным формам между ними. Пер¬ 
вый крайний случай отвечает полному переходу одного или не¬ 
скольких валентных электронов от одного атома к другому. После 
этого первый превращается в положительный ион, а второй— 
в отрицательный и их электрическое притяжение друг к другу дает 
ионную связь, которую часто также называют электровалентной, 
гетерополярной или просто полярной. Второй крайний случай 
заключается в том, что участвующие в образовании связи элек¬ 
троны обоих атомов, входящих в состав молекулы, остаются (боль¬ 
шей частью попарно) в их совместном обладании. Это дает ковалент¬ 
ную связь, которую часто также называют гомеополярной или 
неполярной. Объяснить ее простым электростатическим взаимодей¬ 
ствием зарядов уже нельзя: она имеет специфически квантово¬ 
механическую природу. 

Ни ионная, ни ковалентная связь не встречаются в чистом 
виде. Обычно наблюдают промежуточные случаи между полным 
переходом электронов от одного атома к другому и между равной 
их принадлежностью обоим. Поэтому каждая связь имеет частично 
ионный и частично ковалентный характер, с большим или мень¬ 
шим преобладанием одного из них. Можно, однако, найти ряд 
примеров, когда один из обоих типов связи настолько преобла¬ 
дает, что вторым можно пренебрегать. Рассмотрение таких пре¬ 
дельных случаев значительно облегчает понимание разнообраз¬ 
ных переходных форм. 

Ван-дер-ваальсовы силы, возникающие в результате смеще¬ 
ния зарядов в атомах или молекулах под влиянием электрических 
полей соседних атомов или молекул, значительно слабее, чем силы 
ионной и ковалентной связи, но иногда они также играют 
существенную роль в химической связи и даже ведут к образованию 
непрочных псевдомолекул (§ 177). Для этих сил характерно то, 
что электроны каждого из партнеров остаются при нем обособ¬ 
ленными; поэтому эти силы не обладают характерным для настоя¬ 
щей химической связи свойством насыщаемости. 

Прочность связиобычноизмеряют той энергией, которую нужно 
затратить для полного ее разрушения. Эту энергию связи относят 
к одному молю и выражают в килокалориях, или же ее измеряют 
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в электронвольтах (§ 5). По порядкам величин химическая связь 
имеет энергию 20—200 ккал/моль или 1—10 еѴ (ковалентная проч¬ 
нее ионной), а ван-дер-ваальсова связь—энергию 0,02—2 ккал\моль 
(или 0,001—0,1 еѴ). 

173. Ионная связь. Если из двух атомов один имеет значи¬ 
тельно меньшее сродство к электронам, чем второй, то при их 
сближении первый передает второму свои валентные электроны. 
После этого первый атом превращается в катион (положитель¬ 
ный ион), а второй в анион (отрицательный ион). Оба противо¬ 
положно заряженных иона притягиваются друг к другу, образуя 
молекулу или, в случае твердого тела, ионную (координационную) 
кристаллическую решетку. Например, при образовании ИаСІ атом 
натрия теряет свой единственный валентный электрон, превра¬ 
щаясь в катион На*, а атом хлора приобретает его, превращаясь, 
в анион С1~. Атом алюминия.теряя свои три валентных электрона,, 
превращается в катион А1 +++ , который связывает три С1“, образуя 
молекулу А1С1 3 . 

Представление о том, что химическая связь возникает за счет 
противоположно заряженных атомов и их групп, лежало в основе 
старой дуалистической теории электросродства Берцелиуса 
(1810). Эта теория долго господствовала в химии, но в середине 
XIX в. от нее отказались, так как она оказалась недостаточной 
для объяснения строения органических и многих других молекул. 
После открытия свободных ионов и электронов был сделан ряд 
попыток возродить идеи Берцелиуса, но лишь после появления мо¬ 
дели атома Бора удалось создать достаточно обоснованную теорию 
ионной связи, опираясь на периодическую систему элементов Мен¬ 
делеева. В 1914 г. Л. В. Писаржсвский объяснил хими¬ 
ческие реакции перемещением электронов, а в 1916 г. Коссель 
выяснил природу ионной связи. Последний распространил, однако, 
свою теорию слишком широко, пытаясь охватить ею также и мо¬ 
лекулы с преобладающей ковалентной связью. Ниже его теория 
излагается в более ограниченном виде, отвечающем современным 
представлениям. 

- В основе теории Косселя лежит представление о наличии у 
атома стремления отдать или приобрести при ионизации столько 
электронов, чтобы внешний слой его электронной оболочки стал 
идентичным внешнему слою оболочки атома ближайшего элемента 
нулевой группы периодической системы. Действительно, электрон¬ 
ная оболочка у этих элементов (благородных газов) отличается 
особенно большой устойчивостью, что видно, например, из их пол¬ 
ной химической инертности. Ее внешний слой целиком заполнен 
8 электронами у атомов всех благородных газов кроме гелия, где 
заполнение достигается двумя электронами (см. табл. 11 на стр. 133). 
Такую стабильную оболочку, имеющую снаружи заполненный 
октетный слой, мы будем дальше называть замкнутой. Если эле- 
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мент в периодической системе ближе к предыдущему благородному 
газу, чем к следующему (начало периода), то он отдает избыточные 
электроны, превращаясь в катион. Такие элементы называются 
электроположительными (металлическими). Типичными их пред¬ 
ставителями являются щелочные и щелочноземельные металлы 
и, в меньшей степени, гомологи алюминия. Если элемент ближе 
к следующему за ним благородному газу, то он называется элек¬ 
троотрицательным (металлоидным). Его атом достраивает внеш¬ 
ний слой своей электронной оболочки до замкнутого октета, при¬ 
обретая электроны и превращаясь при этом в анион. Типичными 
представителями таких элементов являются галоиды, гомологи 
кислорода и, в меньшей степени, гомологи азота. Таким образом, 
молекулы с ионной связью образуются из сильно электроположи¬ 
тельных и сильно электроотрицательных атомов; наиболее ясно 
выражена эта связь в галоидных соединениях щелочных металлов. 

Стремление образовать замкнутую орбиту ведет к образованию 
следующих ионов в первых периодах: 

Не ѴѴ Ве ++ (В +++ С ++< + Н---) О" Р Ие 

Ие Иа + М§ ++ АГ ++ 8і + * ++ р--- 5— СГ Аг 
Эта табличка непосредственно объясняет валентность элементов 
в ионных (гетерополярных) молекулах, например в таких соеди¬ 
нениях, как ИаСІ, М§С1„, А1С1 3 или РН 3 , Н,8, НС! или в окисях 
N8,0. М§0, А1 2 0 3 , 8 і0 2 . 

Менее отчетливы такие соотношения для средних элементов 
высших периодов, где валентные электроны занимают кроме 
внешнего слоя оболочки также и более глубокие, соседние с ним 
слои (табл. 11). В таких переходных элементах с недостроенными 
оболочками часто встречается переменная валентность, например 
Ре ѵ и Ре +++ , Рі ++ и РР*\ Си*иСи ++ . Теория Косселя и в этих 
случаях дает хорошие результаты, если ее применение ограничи¬ 
вать ионными молекулами. 

Изложенные представления не только объясняют образова¬ 
ние ионных молекул, но и позволяют делать качественные 
(а в простых случаях и количественные) выводы об энергии связи 
и о свойствах ионных соединений*. Так как противоположно 
заряженные ионы притягиваются друг к другу по закону Кулона 
до тех расстояний, которые допускают их диаметры**, то проч¬ 
ность связи должна расти с увеличением числа элементарных 
зарядов (валентности) иона и с уменьшением его размера. Дей¬ 
ствительно, в ряду Н 2 0, Н 2 8, Н 2 8е и Н 2 Те ион Н + тем легче от- 

* Многочисленные приложения теории Косселя (иногда с необоснованно 
широким ее применением) можно найти в книге В а н-А р к е л я и 
де-Бура, Химическая связь, 1936. Более современная трактовка: см. 
книги, упомянутые на стр. 215. 

** На условность этого термина указывалось в § 129 (см. также § 132). 
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щепляется, чем больше радиус аниона: Н 2 0—очень слабая, Н 2 3— 
слабая, Н,3е—умеренная и Н 2 Те—довольно сильная кислота. В 
ряду НС1, Н 2 3, Н 3 Р, Н 4 5 і способность отщеплять Н + падает с ро¬ 
стом заряда аниона: НС1—сильная, Н 2 3—слабая кислота, а РН 3 
и 5 іН 4 не обнаруживают кислотных свойств. 

Для типичных ионных молекул приблизительная величина энергии 
связи может быть легко вычислена. Например, для о КС1 расстояние между 
центрами ионов К + и С1~ в молекуле равно 2,79 А*. Применение закона 
Кулона дает для энергии связи на 1 моль: 

р 2 /4 яря . ю -10 ^ 2 

Ц = И 0 -у = 6,023» 10 23 2 79 = 4,98 • ІО 42 эрг’молъ 

или 4,98-10 12 -2,390-10 —11 = 119,0 ккал/моль вместо получаемойиз термо¬ 
химических и спектральных данных величины 114 ккал[моль для разделения 
на свободные ионы**. Аналогичный расчет для НС1, где расстояние между 
центрами ионов равно 1,81 А, дает совершенно неправдоподобную величину 
183 ккал/моль вместо 332 ккал/молъ. Обьясняется это тем, что б НС 1 связь 
чишь на 17% ионная. 

В молекулах и решетках с ионной связью ионы остаются обособленными. 
Они разделяются при растворении в воде и других растворителях с высокой 
диэлектрической постоянной. Поэтому ионные сое щнения принадлежат 
к сильным эпектропитам. Это же обособпение ионов ведет к значительному 
раздвиганию зарядов, так что бинарные ионные молекулы имеют очень боль¬ 
шие дипольные моменты. Например, галоидные соли в парообразном со¬ 
стоянии имеют следующие величины дипольного момента: 

КС1 КВг кл с 8 л 

Іі.10 19 - 9,5 10,8 11,0 12,1 

По этой причине ионные (гегерополярные) молекулы часто называют 
также полярными. Это название не вполне удачно. В более сложных ионных 
молекулах, где катион симметрично окружен анионами (или наоборот), 
моменты могут компенсироваться. С другой стороны, часто и в молекулах 
с преобладающей ковалентной связью встречается значительный момент, 
вызванный частичным смещением электронов в сторону электроотрицатель¬ 
ных групп. 

Продолжая приведенную выше табличку, можно было бы предполагать 
существование металлоидов с положительной валентностью: Р 5 + , 5 6+ , С1 7+ 
и г. д. и «металлов» с отрицательной валентностью: С 4 ~, В 5- и др. Им отве¬ 
чали бы действительно существующие соединения, как Р 2 0 5 , С1 2 0 7 , СН 4 . 
Однако в этих молекулах, равно как в СС1 4 , ІѴН 3 и др., преобчадает, поводи¬ 
мому, не ионная, а ковачентная связь. Отсутствие ионов с большой валент¬ 
ностью объясняется просто. Электроположительные атомы не могут отдать 
слишком много электронов, так как с каждым отнятым электроном растет 
сила связи остающихся электронов с ядром, а электроотрицательные элементы 


* Расстояния между центрами ионов в газообразных молекулах прибли¬ 
зительно на 12% меньше сумм радиусов ионов в кристаллических решетках 
(см. табл.-10 н|і стр. 188). Величина 2,79 А для КС1 получена из электроно- 
графических данных. 

** Согласно § 133 в вычислении надо также учесть силы отталкивания. 


что уменьшает вычисленную величину в 


и—1 
п —2 


9 

8 


раза,т. е.до 105,8 ккал/моль. 
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не могут их слишком много приобрести, так как вхождение каждого нового 
электрона в оболочку уменьшает ее прочность (вследствие взаимного отталки¬ 
вания электронов). По этим же причинам не всегда ионизация доходит до 
образования замкнутых ^восьмиэлектронных оболочек. 

174. Ковалентная связь. Число молекул с сильно преоблада¬ 
ющей ионной связью значительно меньше, чем это раньше пред- 
полагали. Отсутствие дипольных моментов у Н 2 ,С1 2 , Н 2 И— Гч'Н 2 
и других симметрично построенных молекул исключает объяснение 
их связи переходом электронов от одного атома к другому с образо¬ 
ванием противоположно заряженных ионов*, как, например, 
Н* и Н" или СР и СР. Попытки объяснить эту связь ван-дер-вааль¬ 
совыми силами взаимной поляризации также исключаются. Напри¬ 
мер, в молекуле Н 2 на эти силы приходится лишь 1 / е от всей энер¬ 
гии связи.Таким образом, ковалентная связь, очень часто встречаю¬ 
щаяся в разнообразных ковалентных (гомеополярных) молекулах, 
требует особого объяснения. 

Широко разработанная и правильная феноменологическая тео¬ 
рия ковалентной связи была дана Льюисом(1916)**. Согласно 
этой теории ковалентная связь образуется спариванием двух эле¬ 
ктронов, по одному от каждого партнера, причем электронная пара 
остается в совместном обладании обоих атомов. 

Обозначая каждый валентный электрон атома точкой, например: 

Н- 1л- Ве В* С* -Й- •б* ’Р: :&е: 

мы получаем следующие схемы ковалентных соединений: 

Н Н 

Н:Н Н:С1: Н:6:Н Н:‘Й:Н Н:С:Н Н:С:б: Н 

Н Н Н” 

Совместные электронные пары (:), образующие ковалентную 
связь, отвечают валентным черточкам структурных формул: 

Н Н 

I I 

н-н Н— С1 Н— О—Н Н-І4— н н— с—н н-с—о—н 

I I I 

н н н 


* Ион Н + встречается в кислотах и ион Н” в гидридах металлов, 
от которых они могут отщепляться в свободном виде, но в образовании моле¬ 
кулы Н 2 они не участвуют существенным образом. • 

** А. М. Б е р к е н г е й м, много сделавший для развития электрон¬ 
ных представлении в органической химии, дал сходное объяснение кова¬ 
лентной связи еще в 1915 г» (см. его Основы электронной химии органиче¬ 
ских соединений, 1917). 
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В дальнейшем мы сохраним черточку для ковалентной связи, 
обозначая точками лишь те электроны, которые остаются не свя¬ 
занными, например: 

Н 


Н—С1: Н—б—Н Н—И—Н Н—С—б—Н 


I 

н 


н 


Точно также двойная и тройная связи осуществляются двумя 
или тремя парами совместных электронов, например у этилена, 
ацетилена и азота: 

Н. Я 

>С: :С( НС:: :СН :И: : :И: 

і/ 


Н' 


ч н 


или короче НаС=сН2 Н С=СН 

Как видно из всех этих примеров, в структурных формулах 
парные электроны идентичны валентным черточкам в общеизвест¬ 
ной структурной теории А. М. Бутлерова (1867), лежащей 
в основе органической химии и направлявшей ее развитие в те¬ 
чение многих десятилетий. 

Согласно всем этим электронным формулам каждый атом в 
молекуле (кроме водорода) окружен снаружи восемью электрона¬ 
ми, подобно свободным атомам благородных газов. Таким образом, 
в теории Льюиса сохраняется основная предпосылка теории 
Косселя: стремление атомов образовать октетную замкнутую 
оболочку атомов благородных газов*Т Принципиальная разница 
между обеими теориями заключается в том, что по Косселю это 
достигаеіся переходом электронов от одного атома к другому, 
а по Льюису—спариванием электронов, остающихся в совместном 
обладании обоих партнеров. 

Схема Льюиса охватывает также переходные формы от ковалент¬ 
ной к ионной связи. Например, в молекуле НР связывающая пара 
электронов смещена в сторону более электроотрицательного фто¬ 
ра. Поэтому внутри электрически нейтральной молекулы заряды 
смещены: атом водорода частично становится катионом, а атом 
фтора—частично анионом. Такое смещение зарядов обозначается 

знаками «плюс» и «минус» РГ :Р:~ или стрелкой, направленной 
в сторону смещения электронов Н + —»:Р:' (короче Н + Р или 
Н—>Р). Вследствие такого смещения связь в НР наполовину ион- 

* V промежуточных элементов высших периодов* встречаются, кроме 
октетов, устойчивые оболочки из 12, а иногда из иного четного числа элек¬ 
тронов. В редких случаях связь осуществляется не парой, а одним или тремя 
совместными электронами (§ 176). 
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ная и наполовину ковалентная. В ионных молекулах смещение 

доходит до полного обособления обоих ионов, например N 3 ,* : С!г, 

или, короче, На + —СГ, что совершенно совпадает со строением по 
Косселю. 

Изложенные представления получили широкое и очень плодо¬ 
творное применение в химии. Значение их не ограничивается пред¬ 
сказанием и объяснением образования разных молекул; до извест¬ 
ной степени это могла делать и структурная теория. Смеще¬ 
ние электронных пар в сторону электроотрицательных атомов и 
групп и перераспределение электронов внутри молекул позволили 

объяснить ряд свойств моле¬ 
кул и их поведение при реак¬ 
циях. 

Эти представления также 
объясняют особенно важные 
для органической химии мно¬ 
гочисленные закономерности, 
связанные с влиянием заме¬ 
стителей на свойства и реакции 
молекул*, изучение которых 
идет от известных правил за¬ 
мещения В. В. Марков- 
н и к о в а (1868). 

Однако теория Льюиса име¬ 
ет лишь эвристический хара¬ 
ктер: она не объясняет, почему 
электронные пары образуют прочную связь, тогда как по класси¬ 
ческим представлениям оба электрона должны, наоборот, оттал¬ 
киваться друг от друга. Такое объяснение дала лишь позднее 
квантовая механика. 

175. Теория ковалентной связи. Квантово-механическое истол ¬ 
кование ковалентной связи мы рассмотрим на простейшем примере 
образования молекулы Н 2 из атомов. Начнем с рассмотрения фор¬ 
мальных выводов из квантовой механики, не прибегая к ее сложно¬ 
му математическому аппарату. 

Совокупную систему из двух атомов водорода .можно охватить од¬ 
ним у равнением Шредингера (16), введя в него потенциальную энер¬ 
гию^ обыкновенного, кулоновского взаимодействия зарядов 
обоих электронов, обоих ядер и электронов с ядрами (всего 6 чле¬ 
нов вида 4; о'7г, где г—расстояние между взаимодействующими ча¬ 
стицами). Решение этого уравнения должно дать общую энергию 
системы Н + Н как функцию расстояния г между ядрами обоих 
атомов. 



Рис. 82. Потенциальные кривые для 
молекулы. 


* А. И. Киприянов, Электронная теория в органической химии, 1947. 
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Точное решение, однако, сложно, и поэтому применяют прибли¬ 
жение, приводящее к двум решениям, показанным на рис. 82. 
Решение II (называемое антисимметричным) отвечает тому улу¬ 
чаю, когда спины обоих электронов параллельны, т. е. имеют 
одинаковое направление (квантовое число 5 у обоих электронов 
одного знака:— Ѵ 2 или Ч-Ѵг)- В этом случае при сближении обоих 
атомов энергия непрерывно растет, т. е. атомы отталкиваются 
друг от друга и не могут соединиться в молекулу, так как каждая 
система стремится принять состояние, отвечающее минимуму ее 
энергии. Решение I (называемое симметричным) отвечает тому 
случаю, когда оба спина антипараллельны, т. е. имеют противо¬ 
положные направления (квантовые числа 5 равны +7з Д ля одного 
и — 1 / 2 для второго электрона). В этом случае при сближении ато¬ 
мов энергия системы уменьшается, т. е. атомы притягиваются 
друг к другу. Минимум энергии Е 0 на расстоянии г 0 отвечает наи¬ 
более прочной конфигурации, а именно молекуле Н 2 . Дальнейше¬ 
му сближению мешают силы отталкивания (кривая энергии под¬ 
нимается вверх). 

Таким образом, два атома водорода соединяются в молекулу, 
если спины их электронов имеют противоположное направление. 
Важно подчеркнуть, что это условие соответствует принципу Паули, 
согласно которому в одной атомной системе не может быть двух 
электронов, имеющих все четыре квантовые числа одинаковыми 
(§ 83); для того чтобы оба электрона системы Н + Н дали моле¬ 
кулу Н 2 , надо, чтобы их спины были противоположными, так как 
в остальном эти электроны неразличимы. Изложенная теория кова¬ 
лентной связи была дана Гей тле ром и Лондоном (1927). 

Для перехода от формального математического доказательства 
существования ковалентной связи к физическому ее истолкованию 
нужно, очевидно, обратиться к физическим основам уравнения 
Шредингера. Согласно § 31 основной принцип квантовой механи¬ 
ки, приводящий к этому уравнению,—единство волновых и корпу¬ 
скулярных свойств материи—может быть выражен соотношением 
неопределенности. Согласно последнему электрон при своем дви¬ 
жении вокруг ядра может находиться где угодно, так что среднее 
по времени состояние его может быть изображено сплошным (фик¬ 
тивным) электронным облаком переменной плотности (§ 32). Прак¬ 
тически это облако можно ограничить атомными размерами, 
так как вероятность найти электрон на более далеком расстоянии 
от ядра очень мала вследствие притяжения между ним и ядром. 
При сближении двух атомов водорода их сферические электрон¬ 
ные облака начинают перекрывать друг друга. Перекрывание 
электронных облаков ведет к возникновению связи, прочность 
которой растет с увеличением этого перекрывания. Последнее 
также следует из соотношения неопределенности, согласно кото¬ 
рому энергия электрона в атоме тем меньше, чем большая область 
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предоставлена его движению*. В молекуле Н 2 каждый электрон 
может двигаться в объеме обоих облаков и поэтому энергия моле¬ 
кулы меньше и она более устойчива, чем разделенные два Ътома Н, 
электроны которых могут двигаться каждый лишь в пределе свое¬ 
го облака. 

Все сказанное справедливо, конечно, лишь при противополож¬ 
ных спинах обоих электронов. Если спины одинаковы, то электрон¬ 
ные облака не только не перекрывают, но, наоборот, отталкивают 
друг друга. 

Энергию связи, возникающую при перекрывании электронных 
облаков, часто называют обменной или резонансной энергией . 
Первое название указывает на то, что эта энергия обусловлена 
переходом электронов в совместное обладание обоих ядер, 
между которыми они обмениваются местами; второе основано на 
аналогии с системой резонирующих друг с другом сопряженных 
колеблющихся маятников, к которой лучше не прибегать. 

Решение уравнения Шредингера для системы Н+Н дает в точке мини¬ 
мума (молекула Н 2 ) г о =0,75 А, в отличном согласии с наблюденной вели¬ 
чиной 0,74 А (из молекулярного спектра). Для Энергии связи, равной глубине 
минимума энергетической кривой, точный расчет дает 102,6 ккал/моль , 
также в прекрасном согласии с опытом (§ 164). Из этой энергии 80% 
приходится на ковалентную связь (описанная выше картина), 15%—на 
ван-дер-ваальсовы силы поляризации обоих атомов и 5%—на долю ионной 
связи, возникающей вследствие того, что электроны при их движении неко¬ 
торое (короткое) время пребывают оба одновременно около одного из ядер, 
что ведет к конфигурации Н + —> : Н“ или НГ Н + . Таким образом, как 
в этом, так и в остальных случаях одно уравнение Шредингера охватывает 
все три вида связи. 

Возможность объяснения ионной связи классическим путем обусловлена 
тем, что в этом случае ионные облака не перекрываются, а разделены; при 
этом исчезает специфический квантово-механический эффект, ведущий к кова¬ 
лентной связи, и взаимодействие становится тем же, что и в макромире клас¬ 
сической физики, где большие расстояния также исключают перекрывание 
облаков и возникновение заметных квантово-механических эффектов. 

176. Валентность. Только что ^рассмотренная квантово-меха¬ 
ническая трактовка связи в молекуле Н 2 может быть обобщена. 
Каждая ковалентная связь возникает при спаривании двух элек¬ 
тронов с противоположными спинами, по одному электрону от 
каждого атома. Эта пара остается в совместном обладании обоих 
атомов. Если она сильно смещена в сторону одного из них, т. е. 
если электронное облако концентрируется преимущественно около 
одного из ядер, то связь приобретает в большей или меньшей сте¬ 
пени ионный характер. 

* Из соотношения неопределенности Л? • Др>Л следует, что мини¬ 
мальная скорость электрона в атоме: ѵ=Н/т\д, где А?—область неопреде¬ 
ленности движения электрона, т. е. размер электронного облака (так как 
р=тѵ , где т —масса). При вытягивании облака растет Д? и падает ѵ. Вместе 
с тем уменьшается кинетическая энергия 1 І 2 тѵ 2 и приблизительно равная 

полная энергия. 
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Этот результат находится в полном согласии с теорией Льюиса, 
если ее дополнить вытекающим из принципа Паули требованием 
противоположно направленных спинов у электронов каждой пары. 
Такое дополнение весьма существенно, так как без него нельзя 
было бы объяснить числа валентностей, характерные для разных 
элементов. Квантово-механическая теория идет дальше теории 
Льюиса еще и в том, что она объясняет причину ковалентной связи 
и позволяет вычислять величину ее энергии; такое вычисление, 
правда, сейчас может быть достаточно точно сделано лишь для 
наиболее простых случаев. 

Валентность элемента в ковалентных соединениях равна числу 
свободных, неспаренных электронов в его атомах, так как каждый 
из них способен образовать одну ковалентную связь с таким же 
свободным электроном другого атома. 

Количество уровней, на которых могут разместиться валентные 
электроны на периферии оболочки атома, ограничено изложен¬ 
ными в § 70 и 83 правилами. Если число валентных электронов боль¬ 
ше числа таких уровней, то часть их должна попарно занимать 
эти уровни, т. е. происходит спаривание электронов уже внутри 
самого атома, и такие пары теряют способность участвовать в обра¬ 
зовании связей. Поэтому максимальная валентность равна не 
общему числу валентных электронов, а лишь наибольшему их 
числу, которое может разместиться по одиночке на предоставлен¬ 
ных им уровнях. Фактическая валентность может быть меньше 
максимальной, если спаривание внутри атома идет дальше, чем 
это требуется числом уровней, и если такое более далеко идущее 
спаривание ведет к энергетически более выгодному состоянию. 

Водород имеет лишь одну валентность, равную единице, так 
как его единственный 1$-электрон в К-слое (л=1) может образо¬ 
вать пару лишь с одним электроном другого атома. Присоедине¬ 
ние третьего атома невозможно, так как тогда на этом уровне 
нужно было бы уместить три электрона, два из которых, очевидно, 
должны были бы иметь одинаковые спины, что противоречит прин¬ 
ципу Паули. Третий электрон мог бы поместиться лишь на одном 
из уровней следующего Е-слоя (п= 2), но для такого перехода 
нужна была бы невозможно большая затрата энергии. Таким обра¬ 
зом, молекула Н 3 не может образоваться. 

Табл. 23 схематически изображает возможные размещения 
валентных электронов на разных уровнях для элементов первых 
двух периодов периодической системы. В низу таблицы даны 
валетности ѵ, отвечающие каждому из этих размещений. Спины 
электронов изображены стрелками, так что две противоположные 
стрелки (||) отвечают спаренным электронам с противоположными 
спинами, которые не участвуют в образовании связей. 

В таблице показаны все возможные уровни для К- и Е-слоев. 
Увеличение числа валентности путем размыкания электронных 
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пар возможно было бы лишь после перехода электронов из К-слоя 
в Б-слой или из і-слоя в следующий (не обозначенный на таблице) 
М- слой, но на это нужно было бы затратить слишком большую 
энергию, которую не смогла бы компенсировать энергия, освобо¬ 
ждающаяся при образовании соответствующей связи. 

В изолированном атоме наиболее устойчивому состоянию с 
минимальной энергией отвечает размещение электронов на возмож¬ 
но более низких уровнях. В пределах данного подуровня электроны 
при этом размещаются так, чтобы этот подуровень был занят макси¬ 
мальным возможным числом неспаренных электронов. Напри¬ 
мер, атом бора с одним р-электроном имеет в нормальном состоя¬ 
нии один неспаренный электрон и валентность, равную единице; 
атом углерода с двумя р-электронами имеет в нормальном состоя¬ 
нии два неспаренных электрона и валентность, равную двум; 
атом азота с тремя р-электронами имеет три неспаренных элек¬ 
трона и валентность, равную трем, но атом кислорода с четырьмя 
р-электронами имеет лишь два неспаренных электрона и валент¬ 
ность, равную двум, так как возможны лишь три р-подуровня. 

Квантово-механический расчет показывает, однако, что в моле¬ 
кулах может быть иное размещение, когда максимальное число 
уровней внешнего слоя занято неспаренными электронами. При 
этом энергия, затрачиваемая на переход электронов на более высо¬ 
кие уровни, заимствуется от энергии, освобождающейся при обра¬ 
зовании связи. Поэтому, например, для бериллия в соединениях 
типична валентность два, а не нуль, для углерода—валентность 
четыре, а не два, и т. д. (см. табл. 23). 

Более сложные соотношения в высших периодах здесь не рас¬ 
сматриваются. 

Табл. 23 не исчерпывает всех случаев. Например, атом азота может отдать 
партнеру электрон и превратиться в ион X* с одной ионной валентностью. 
Но при этом у него остается лишь 4 валентных электрона и он получает ту же 
оболочку, что и нейтральный атом углерода. Подобно последнему он тогда 
становится четырехвалентным. В итоге ион ІЧ + получает одну ионную валент¬ 
ность и 4 ковалентных. Поэтому, например, соли четырехзамещенного аммо¬ 
ния имеют строение I (стрелкой обозначена ионная связь), а не II: 
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Аналогично построены соли аммония. 

Спектральный анализ обнаруживает существование иона Н*, содержа¬ 
щего очевидно лишь один электрон. Здесь мы встречаемся с особым ти¬ 
пом одноэлектропной связи Н-Н + , которая, возможно, имеется еще 
у гидридов бора. В ионах НеЧ 0 2 и в молекулах N0, N0, и СЮ 2 
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Схема валентностей 


Таблица 23 
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имеется по одной трехэлектронной связи, где три электрона находятся в со¬ 


вместном обладании двух атомов (эта связь 
Не входя в дальнейшие подробности 
этих исключительных случаев, отметим, 
что они качественно и количественно так 
же хорошо объясняются теорией Гейтлера 
и Лондона, как и обыкновенная двухэлек¬ 
тронная связь. 


обозначена тремя точками): 


Не •••Не 


:м=о: :а 


V. 


177. Ван-дер-ваальсовы силы. Эти силы обусловлены элек¬ 
трическим взаимодействием жестких диполей, имеющихся в поляр¬ 
ных молекулах, и индуцированных диполей, возникающих от 
взаимодействия зарядов электронов и ядер соседних атомов, моле¬ 
кул или ионов. От валентных сил они отличаются тем, что не свя¬ 
заны с переходом электронов от одного партнера к другому 
и поэтому не обладают характерным для химической связи свойст¬ 
вом насыщаемости: поле одного диполя может одновременно вли¬ 
ять на поля нескольких соседних диполей. Свое название эти силы 
получили от того, что они же вызывают взаимодействие молекул, 
отклоняющее газы от идеального состояния. Это взаимодействие 
выражается коэфициентом а уравнения (56) Ван-дер-Ваальса. 
В § 112 было показано, что сжижением газы обязаны этому взаимо¬ 
действию. Трудность сжижения гелия и других благородных газов 
объясняется очень симметричным строением их атомов, имеющих 
замкнутую электронную оболочку, исключающую образование 
диполей, как жестких, так и индуцированных. Однако, так как 
эти газы все же сжижаются, то отсюда надо заключить о наличии 
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еще и иных источников сил Ван-дер-Ваальса, кроме электроста¬ 
тического взаимодействия диполей. Действительно, Лондон 
(1930) показал, что существенным слагаемым в ван-дер-вазльсо- 
вых силах является квантово-механический эффект притяжения, 
вызываемого взаимодействием движущихся электронов, природа 
которого здесь подробнее не рассматривается.. 

Таким образом, ван-дер-ваальсовы силы слагаются из трех эффектов! 
1) взаимодействие жестких диполей (ориентационный эффект), преоблада¬ 
ющее в молекулах с большими дипольными моментами и уменьшающееся 
с ростом температуры, так как тепловые движения расстраивают необхо¬ 
димую для этого эффекта ориентировку диполей противоположными заря¬ 
дами друг к другу; 2) взаимодействие постоянных диполей одних молекул 
с индуцированными диполями других (индукционный эффект), играющее 
лишь малую роль; 3) квантово-механическое взаимодействие колеблющихся 
электронов (дисперсионный эффект). 

Все три эффекта быстро убывают с расстоянием; энергия взаимодействия 
для каждого из них пропорциональна 1/г 6 . 

Силы Ван-дер-Ваальса невелики по сравнению с валентными (§ 172), 
но они все же образуют в кристаллах (§ 127), жидкостях и растворах 
довольно прочную связь. В некоторых случаях они достаточны для образо¬ 
вания малостойких псевдомолекул, например Н§Не, Н§Ые, Н§Кг, Н{? 2 , (ЬЮ) 2 , 
(0 2 ) 2 . Концентрация Н§ 2 в парах ртути при 425°К и 8 мм рт. ст. равна 0,02%. 
Молекулам (0 2 ) 2 жидкий кислород обязан голубым цветом; (Г\’0) 2 , повиди- 
мому, играет роль в окислении N0 в качестве промежуточного продукта. 

178. Аддитивность энергий связи. Сопоставление теплот обра¬ 
зования или теплот диссоциации разных соединений обнаружи¬ 
вает, что каждой связи можно приписать определенную энергию, 
остающуюся более или менее постоянной в любых соединениях. 
Сумма таких энергий связи приблизительно равна энергии обра¬ 
зования молекулы соединения из свободных атомов. 

Энергию связи С—С можно найти из теплоты испарения алмаза, 
для которой сейчас считают наиболее правильной величину 
12Ъ ккал/моль при стандартной температуре 25 с С,к которой отно¬ 
сятся и все дальнейшие числа. В алмазе каждый атом углерода 
расположен в центре тетраэдра, вершины углов которого заняты 
четырьмя такими же атомами. Таким образом, на каждые 5 атомов 
углерода приходится 10 связей С—С, которые разрываются при 
испарении алмаза; отсюда следует, что энергия связи С—С равна 
половине теплоты испарения алмаза, т. е. 62,5 ккал/моль. Для 
вычисления энергии связи С'—Н может служить теплота образо¬ 
вания предельных углеводородов из газообразных атомных 
углерода и водорода, например н.пентана С Б Н 12 , равная 
1277,3 ккал/моль (см. ниже). Эта молекула содержит четыре связи 
С—С с энергией 4*62,5 = 250 ккал/моль и двенадцать связей 
С—Н, на которые остается 1277,3—250= 1027,3 ккал/моль, так что 
энергия одной связи С—Н равна 1027,3:12=85,6 ккал/моль *. 

* Это не означает, однако, что при последовательном отнятии ато¬ 
мов водорода один за другим от молекулы углеводорода каждый раз затра¬ 
чивается одна и та же энергия. 
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Переходя последовательно от одних соединений к другим, можно 
находить энергии разных связей. 

В табл. 24 приведены средние величины энергии ряда связей, 
полученные Я. К. С ы р к и н ы м (1943) в результате тщатель¬ 
ного сопоставления опытных термохимйческих данных для 
большого числа разных соединений*. 

Таблица 24 

Энергия ковалентной связи (25°С; ккал/молъ ) 


Связь 

ккал/молъ 

Связь 

ккал/моль 

Н—н 

102,6 

С—N 

53,5 

с—н 

85,56 

С=Ы 

84 

с—с 

62,77 

с=ы 

149 

с=с 

101,16 

N—0 

61 

с=с 

128,15 

N=0 

108 

0—0 

35 

8—Н 

82 

0=0 

117 

С—8 

54 

С—0 

75 

С-8 

117,8 

С=0 (альдегиды) 150 

С1—С1 

57,8 

С=0 (кетоны) 

156 

С—С1 

70 

0—н 

ПО 

Ы—С1 

38,4 

N—N 

27 

Вг—Вг 

45 


80 

С—Вг 

57 


170 

3-3 

35 

ы—н 

83,3 

С-3 

43 


Некоторые числа взяты из таблицы Паулинга (1940), которой 
часто пользуются. В своей таблице Паулинг исходит из величины 87,3 для 
связи С—Н, равной */ 4 от теплоты образования метана из газообразных ато¬ 
мов. Это число, однако, не совсем верно, так как первые 3—4 члена гомо¬ 
логического ряда обнаруживают отступления от аддитивности энергий связи, 
выражающиеся в нескольких ккал/ моль. Из величины 87,3 для связи С—Н 
и теплот образования предельных углеводородов, содержащих лишь связи 
С—Н и С—С, Паулинг находит 58,6 для последней, что значительно отли¬ 
чается от величины, получаемой из теплоты испарения алмаза., 

Все эти числа относятся к 25°С** и применимы лишь к ковалент¬ 
ным связям. С их помощью могут быть приблизительно (большей 
частью с точностью до 1—2 ккал /моль) вычислены теплоты образо¬ 
вания ковалентных соединений из свободных газообразных атомов. 
Из них легко могут быть найдены обычные теплоты образования 
из элементов, находящихся в стандартном состоянии (из твердого 
графита, газообразных Н*, И 2 , С1 2 и т. д.), теплоты горения и те¬ 
плоты химических реакций. 

* Я. К. Сыркин, Журн. физич. химии 17,347 (1643); там же дальней¬ 
шие подробности и сравнение вычисленных величин с опытными. Числа для 
связей С—С и С—Н несколько отличаются от полученных выше, так как они 
усреднены из данных для ряда углеводородов. 

** Для 0°К энергии связей с углеродом нужно увеличивать на 
12,8 ккал/моль , с азотом—на 6,8 ккал/молъ и т. д. 
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Например, для н.октана С 8 Н 18 с семью связями С—С и восем¬ 
надцатью связями С—Н таблица дает 7 • 62,77+18 • 85,56= 
= 1979,5 ккал/моль (из опыта: 1978,6). Для ацетилена +4С=СН 
с двумя связями С—Н и одной С=С получаем 2-85,56+128,15= 
= 299,3 (из опыта: 301*2). 

Значительные расхождения с опытными данными получаются 
в тех случаях, когда молекула имеет дополнительную резонансную 
энергию (см. следующий параграф). 

Для вычисления энергии образования н.пентана из свободных атомов 
С п Н можно воспользоваться следующими термохимическими данными: 


(1) С 5 Н 12 +80. 2 =5С0,+6Н 2 0 . . 

(II) 5(С0 2 = С алмаз + 0 2 ) 

(ПІ) б(Н 2 о жидк =н 2 + ѴА) 

(IV) 5(С алмаз = С газ ) 

(V) 6 (Н 2 = 2Н) 


+ 845,33 
— 5 • 94,43 
-6 • 68,32 
-5 . 125 
-6 • 102,6 


где (I), (II) и (III)—обыкновенные теплоты горения, (IV)—теплота испаре¬ 
ния алмаза и (V)—теплота диссоциации Н 2 на атомы (из спектральных дан¬ 
ных). Сложение этих пяти уравнений дает: 

5С газ +12Н = С 5 Н 12 + 1277,3 

(в ккал/моль при 25°). 

Аналогично ведется расчет и для других соединений. 

179. Квантово-механический резонанс. Во многих случаях 
наблюдаются систематические расхождения между суммой энер¬ 
гий связей и опытным значением энергии образования соединений. 
Эти расхождения сопровождаются аномалиями в других свойствах 
и зависят от добавочного квантово-механического эффекта, боль¬ 
шое значение которого для объяснения химических свойств 
и реакций молекул было показано в работах Паулинга, 
Ингольда и др. (начиная с 1927 г.). Речь идет о резонансе 
между разными электронными конфигурациями (или мезомерин — 
по терминологии английской школы). 

Для уяснения сущности резонансных явлений вернемся к мо¬ 
лекуле Н 2 , подробно рассмотренной в § 175. Связь Н—Н, как там 
было показано, возникает за счет перекрывания обоих электрон¬ 
ных облаков, т. е. за счет перехода обоих электронов в совмест¬ 
ное обладание обоих атомов. Иначе говоря, оба электрона спо¬ 
собны обмениваться местами, так что каждая молекула способна 
одновременно пребывать в состояних Н,:Н 2 иН а :Н 1 , где 
индексы означают номера обоих электронов около правого 
и левого протона. Эта комбинация обоих электронных состояний 
обеспечивает связь, тогда как каждое из них в отдельности, когда 
электроны закреплены около своих ядер, не ведет к образованию 
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молекулы Н„. Легко видеть, что, приписывая ковалентную связь 
такому взаимодействию двух энергетически неразличимых струк¬ 
тур, мы лишь перефразируем уже знакомую нам теорию ковалент¬ 
ной связи Гейтлера и Лондона. 

Однако резонанс может и должен наступать не только между 
одинаковыми неразличимыми состояниями, отличающимися лишь 
номерами электронов около каждого ядра, но и между такими 
состояниями, которые отличаются также конфигурацией электро¬ 
нов, т. е. в тех случаях, когда меняется валентность атомов. 

Это можно пояснить на простом примере молекулы СО, для кото¬ 
рой следует предполагать структурные формулы С = 0 и С - =0*, 
первая с ковалентной и вторая с частично ковалентной и частично 
ионной связью, причем в обоих случаях атомам Си О следует при¬ 
писывать разную валентность.На самом деле при движении электро¬ 
нов около обоих ядер могут возникать следующие конфигурации: 

(а) :С + —О - : (Ь) :С=0: (с) :С-=0 + : 

Все три конфигурации отвечают близким друг к другу энер¬ 
гиям связи и поэтому приблизительно равновероятны. В действи- 
і ельности молекула СО пребывает одновременно во всех трех 
состояниях, как бы деля свои электронные облака между ними. 
Резонанс с состоянием (с) дает добавочную энергию резонанса 
в 54 ккал\моль, представляющую собой разность энергии связи 
в молекуле СО (210 ккал/ моль ) и энергии связи С=0 в кетонах 
(156 ккал! моль, табл. 24), где возможен резонанс лишь первых 
двух структур (частично ионная и чисто ковалентная двойная 
связь). Энергия резонанса между ними имеет приблизительно 
ту же величину, так что общая резонансная энергия СО близка 
к НО ккал/моль. Такая большая резонансная энергия сильно уве¬ 
личивает прочность связи в СО и служит причиной общеизвестной 
большой химической стойкости этого газа. 

Следует особо подчеркнуть, что резонанс ни в коем случае не 
нужно понимать как наличие смеси молекул с разными валентны¬ 
ми состояниями. При резонансе каждая молекула одновре¬ 
менно пребывает во всех валентных состояниях (с разной долей 
каждого из них). Это отличает резонанс от открытого А. М. Бут¬ 
леровым (1873) явления таутомерии, где мы действительно 
имеем смесь изомерных молекул. При резонансе ядра остаются 
на своих местах, а меняются местами лишь электроны, а при 
таутомерии перемещаются также атомные ядра, например при 
кето-энольной таутомерии 

I I 

—С—С— и — С=С— 

I II 




н о 


он 
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Простое доказательство только что сказанного можно видеть 
в том, что СО не имеет дипольного момента, так как противополож¬ 
ные моменты конфигураций (а) и (с) более или менее полнакомпен- 
сируют друг друга. Если бы СО состояла из смеси трех форм, то 
она имела бы большой момент, так как конфигурации (а) и (с) 
каждая вносили бы в него свою долю. 

Вообще резонанс служит причиной отклонения моментов 
молекул от аддитивности (§ 154). Другой результат резонанса— 
уменьшение междуатомных расстояний по сравнению с теми, кото¬ 
рые дает чисто ковалентная связь. При резонансе между связями 
разной кратности междуядерные расстояния имеют промежуточ¬ 
ные значения. Такое уменьшение расстояния является прямым 
следствием увеличения энергии связи из-за резонанса. 

В принципе резонанс может возникнуть в любых молекулах, 
но он играет существенную роль лишь тогда, когда резонирующие 
конфигурации обладают не слишком сильно отличающимися энер¬ 
гиями. Действительно, лишь в этом случае вероятности разных 
конфигураций соизмеримы. При типичной ионной или типичной 
ковалентной связи доля второй конфигурации очень мала и резо¬ 
нанс не играет роли. Например, в молекуле ИаСІ вследствие 
гораздо большего сродства к электрону хлора, чем натрия, 
преобладает конфигурация Иа + —>С1~и доля конфигурации Иа : С1 
с общими электронами составляет лишь несколько процентов. 
Наоборот, в СН 4 можно пренебрегать резонансом ковалентной 
конфигурации СН 4 с ионной С 4_ <—(Н*) 4 , так как доля последней 
очень мала. 

Не имея возможности рассмотреть здесь важные и разносторонние при¬ 
менения представлений о резонансе в органической химии*, ограничимся 
примером бензола. Своеобразные свойства ароматического шестичленного 
кольца давно привлекали внимание химиков, но не могли быть достаточно 
безупречно переданы ни одной из многочисленных предложенных формул 
строения бензола. 

Последние можно свести к следующим четырем типам, которые согла¬ 
суются со спектральными и рентгенографическими данными о плоском сим¬ 
метричном строении бензольного кольца и с четы рехвал ентн остью атомов 
углерода в нем. 



(Ненцле) \Аржтронг-байер) (Гиле) 



Наиболее хорошо отвечает химическим данным формула Кекуле, но она 
не объясняет ни исключительной стабильности бензола (в противополож¬ 
ность олефинам с такими же сопряженными двойными связями), ни отсут- 


* К этому и следующему параграфу см. особенно книгу Я. К. С ы р- 
кина и М. Е. Д я т к и н о й, Химическая связь и строение молекул, 1946. 



§ 180 ] 


Г. Химическая связь 


259 


ствия изомеров дня орто-двузамещенных производных бензола. Последнее 
пытались объяснить осцилляцией двойных связей между структурами (а) и (Ь): 


ООѲѲФ 

(О) а» М (*) (е) 

На самом же деле здесь имеет место резонанс между всеми 5 структурами 
(а) —( е ) с преобладанием обеих структур Кекуле. Резонансная Энергия равна 
35 ккал/моль , из которых 28 ккал/моль приходятся на резонанс между (а) 
и (Ь) и 7 ккал/моль на резонанс между тремя структурами (г), (й) и (е) Дьюара, 
которые энергетически менее выгодны (большое расстояние между атомами 
углерода в диагональной связи) и поэтому вносят меньшую долю в резонанс¬ 
ную энергию*. В результате резонанса все связи становятся равнозначными 
и средними между ординарными и двойными (строение, близкое к формуле 
Тиле). Сравнительно большая резонансная энергия укрепляет связь и сооб¬ 
щает бензолу характерную для него малую реакционную способность. Рас¬ 
стояние С—С,оавное 1,30 А,—тоже промежуточное между расстояниями в орди¬ 
нарной (1,54А) и двойной (1,33 А) связях. При замещениях, уменьшающих 
возможности для резонанса, значительно увеличивается реакционная спо¬ 
собность. 

Резонансная энергия равна, например, 75 ккал/моль для нафталина, 
105 ккал/моль для антрацена, 43 ккал/моль для пиридина. Эти числа, воз¬ 
можно, несколько преувеличены. 

Резонансная энергия большого числа сложных органических соедине¬ 
ний была вычислена в последние годы Я. К. Сыркиным и М.Е.Дят- 
киной. 

180. Направленные валентности. Одна из характерных осо¬ 
бенностей ковалентных связей, которая нами до сих пор не 
рассматривалась, это их способность располагаться в молекуле 
под определенными углами друг к другу. Этой особенностью не 
обладают ионные связи, где конфигурация определяется лишь 
электростатическим взаимодействием ионов, поля которых про¬ 
странственно симметричны. 

Квантово-механический расчет обнаруживает, что на 5-уровнях 
электроны имеют сферические облака: поэтому спаривание с ними 
может происходить в любом направлении. Наоборот, на р-уровнях 
электронные облака вытянуты и присоединение происходит 
в направлении их осей. В случае если атом имеет два неспаренных 
р-электрона, то оси их облаков перпендикулярны друг к другу 
и поэтому в соединениях типа АВ 2 угол ВАВ близок к 90° 
(рис. 83, а). В случае трех р-электронов все три оси перпендику¬ 
лярны друг к другу (направлены вдоль координатных осей), так 
что соединения типа АВ 8 имеют пирамидальные молекулы с ато- 


* Из табл. 24 находим для 6(С—Н)+3(С—С)+3(С=С) энергию 
1005 ккал/моль, на 35 ккал/моль меньше термохимической величины для 
бСгаа-)- 6Н = С в Н 6 газ. 
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мом А в вершине, атомами В в плоскости основания и углами ВАВ, 
близкими к 90° (рис. 83, б). 

Структурное исследование оптическими и рентгеноскопиче¬ 
скими методами это подтверждает: 

н 2 3 Н 2 0 РСІз РВг 3 ЗЬСІз ІЧН 3 

Угол... 92° 105° 101° 100° 104° 108° 

у Увеличение (сравнительно с прямым) угла зависит от двух 
причин. Частично ионный характер связей ведет к появлению 
у атомов В электрического заряда, из-за которого они взаимно 
отталкиваются. Кроме того, причиной отталкивания могут быть 


I 


г 

і 




Рис. 83. Схема направленных валентностей. 


параллельно ориентированные спины. Этот квантово-механиче¬ 
ский эффект часто (например у Н 2 0) играет наибольшую роль. 

Особо должен быть рассмотрен четырехвалентный атом 
углерода, у которого в валентном состоянии имеются один 5-элек¬ 
трон и три р-электрона, способные присоединять четыре электрона 
других атомов (табл. 23). Из сказанного выше можно заключить, 
что, например, в СН 4 три С—Н-связи с р-электронами должны 
располагаться под прямым углом, а четвертая С—Н-связьс 5-элек¬ 
троном имеет произвольное направление. В действительности 
это не так. В первых двух рядах периодической системы 5 -уровни 
и р-уровни в одной и той же оболочке энергетически почти 
одинаковы и при образовании молекулы все 4 электрона переходят 
на комбинированный уровень 5р, который мы назовем (/-уровнем 
(гибридный уровень). При этом все четыре электрона становятся 
совершенно равноценными и, как обнаруживает расчет, их элек¬ 
тронные облака имеют оси, симметрично расположенные в про¬ 
странстве, т. е. они направлены к углам правильного тетраэдра 
(109°28'). Этот вывод точно совпадает с хорошо известными и 
широко подтвержденными стереохимией представлениями Вант- 
Г о фф а (1874) о тетраэдрическом строении соединений углерода. 

В более высоких периодах в связи принимают участие также 
(/-электроны. Их гибридизация с р- и 5-электронами ведет к валент- 
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ностям, направленным к вершинам квадрата у ^(СНД", Р1С1" 
и др., к вершинам октаэдра у Со(Ы0 3 )* + *, РсІСІ; - и т. д., 
опять-таки в полном согласии со стереохимическими данными 
и с координационной теорией комплексных соединений*. 

Рассмотрим теперь строение двойных и тройных связей с точки 
зрения направления валентностей. Так как электронные облака 
р-электронов направлены под углом друг к другу (прямым в слу¬ 
чае одних лишь р-элек- 
тронов,тетраэдрическим 
при гибридизации их 
с 5-электронами или 
иным при гибридиза¬ 
ции с ^/-электронами), 
то две р—р-связи в С= С 
не могут иметь совпада¬ 
ющих направлений. Ес¬ 
ли одна из них образо¬ 
вана электронными об¬ 
лаками, ось которых 
совпадает с линией, со¬ 
единяющей оба атома 
углерода, то другая об¬ 
разована электронными 
облаками, оси которых перпендикулярны к ней. Первую мы назо¬ 
вем а-связью, а вторую ^-связью. Очевидно, что с-связь могут 
давать спаренные 5—5-, 5—р- и р—р-электроны, но «-связь— 
лишь спаренные р—р-электроны, так как для ее образования оба 
компонента должны иметь направленные электронные облака. 

Для этилена, как показывает расчет, наиболее устойчива 
пространственная конфигурация, изображенная на рис. 84. Все 
атомы ле^кат в одной плоскости. В ней же лежат все о-связи между 
С—Н и С—С. Перпендикулярно к этой плоскости направлена 
тг-связь между атомами углерода, образующая вторую половину 
двойной связи. Равноценность трех о-связей около каждого С 
позволяет приписать углам между ними величину 2л/3 =120°. 

В ацетилене тройная связь (=С делится между одной 
о-связью по оси молекулы и двумя «-связями, перпендикулярными 
к ней и друг к другу (рис. 85). Четвертая связь атома углерода, 
о-связь С—Н, находится в плоскости молекулы и образует угол 
2іг/2= 180° с осью С—С, т. е. ее направление совпадает с послед¬ 
ней. Аналогичное строение имеет молекула N=14. 

о-и «-связи энергетически неравноценны: вторая более слаба. 
Поэтому двойная связь (отг) слабее двух ординарных (о) и тройная 
(о7пг) слабее трех ординарных—факт, также хорошо известный 


* А. А. Гринберг, Введение в химию комплексных соединений, 1945. 



Рис. 84. Строение молекулы этилена. 
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в органической химии. Согласно табл. 24 ординарная а-связь 
имеет энергию 62,77 ккалімолъ . Так как энергии С=С- и С=С- 
связей равны 101,16 и 128,15 ккал! моль, то на долю* тг-связей 
приходится от 101,16—62,77 = 38,39 до 7,(128,15 — 62,77) = 
= 32,69 ккалімолъ . 

Поскольку а-связь образована электронными облаками, симме¬ 
тричными относительно оси С—С, то она допускает свободное или, 
в случае стерических влияний, более или менее затрудненное вра¬ 
щение обеих полови- 



Рис. 85. Строение молекулы ацетилена. 


нок (например, обеих 
СНд-групп в этане) 
вокруг этой оси. При 
двойной или тройной 
связи тг-связи нару¬ 
шают эту осевую сим¬ 
метрию и препятст¬ 
вуют такому враще¬ 
нию. Наличие сво¬ 
бодного вращения 
рокруг С—С-оси и от¬ 
сутствие такого вра¬ 
щения вокруг С = С- 
и С=С-осей было 
давно допущено в ор¬ 
ганической химии 


для объяснения отсутствия или наличия некоторых изомеров. 
Оно подтверждается также термодинамическими дайными (§ 322). 


Вышеизложенное представление о строении ковалентных молекул 
с четырехвалентным углеродом можно свести к трем возможным состояниям 
атома углерода в этих соединениях: 

1) четыре о-связи с тетраэдрическими углами (109°28'), например, в СН 4 
или СС1 4 , или С 2 Н 6 ; 

2) три о-связи под углами 120° в плоскости молекулы и одна тс-связь, 
перпендикулярная к ней, составляющая часть двойной связи; например, 
в Н 2 С— СН 2 ; 

3) две о-связи под углами 180° в.плоскости молекулы и две ^-связи, пер¬ 
пендикулярные друг к другу и к направлению о-связей (одна из них лежит 
в плоскости молекулы); например, в НС=СН. 

В молекуле бензола атомы углерода находятся в состоянии (2). Каждый 
из них имеет три о-связи под углом 120° в плоскости кольца и одну 
•гс-связь, перпендикулярную к ней (рис. 86). Эти тс-связи непрерывно перерас¬ 
пределяются между разными парами соседних углеродных атомов, осуществляя 
все 5 резонирующих между собой структур, перечисленных в предыдущем 
параграфе. 


В бензольном кольце углы С С как раз отвечают нормальному углу 
в 120° для трех о-связей. В пятичленном кольце угол равен 108°, а в восьми¬ 
членном он равен 135°. Такая деформация нормального угла требует затра¬ 
ты энергии и уменьшает стойкость этих колец по сравнению с бензольным. 
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В алифатических соединениях с ординарными связями —С—С—С— 
строение, согласно рентгеноскопическим данным, находится в согласии 
с изложенными выше теоретическими соображениями: молекулы образованы 

_ \/ с \/ 
из зигзагообразных цепочек с тетраэдрическими углами С С. 

181 . Водородная связь. Своеобразный вид ионной связи встречается 
в соединениях водорода с сильно отрицательными Р, О и, в меньшей сте¬ 
пени, с N. В ионе НР 2 водород связывает оба атома фтора не двумя ко¬ 
валентными связями (он не может иметь больше одной такой связи), а 



электростатическим взаимодействием малого протона (Н + ) с ионами р“. 
Сильно электроотрицательный атом р отнимает электрон от атома Н и по¬ 
следний превращается в Н + , способный своим зарядом довольно прочно 
связать второй Р~. Это ведет к водородной связи Х~...Н + Х“, которую так¬ 
же называют водородным мостиком. Она сравнительно слаба (порядка 
5—10 ккал/ моль), но достаточна для того, чтобы объяснить аномально высо¬ 
кие температуры плавления и кипения у НР (по сравнению с НС1, НВг 
и ЬЦ), у Н 2 0 (по сравнению с Н 2 8, Н 2 8е и Н 2 Те) и, в меньшей степени, 
у №1з (по сравнению с РН 3 , АзН 3 и ЗЬН 3 ). Она же объясняет хорошо из¬ 
вестную химикам склонность к ассоциации у молекул, содержащих Нр- 
или ОН-группы, и как следствие отсюда, высокую диэлектрическую по¬ 
стоянную таких соединений (см. табл. 18). 

Например, во льду, воде или спиртах полимеры имеют строение, по¬ 
казанное на рис. 87, где пунктиром обозначена водородная связь. В воде 
последняя имеет энергию 4,5 ккал/моль и разрывается при испарении. В 
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Рис. 87. 
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уксусной кислоте из-за резонанса с другими структурами она на 50% 
больше, так что димер 


н,сі— с 


А-"—Л 


V 




</ 


:с—сн 3 


сохраняется и в парах. Водородная связь играет еше бблыную роль в Нр, 
образующем ряд стойких полимеров (НР) П до шестичленного кольца 
и выше. 

Другие галоиды, кроме фтора, и высшие гомологи кислорода и азота не 
образуют водородной связи, так как электростатическое притяжение сильно 
ослаблено большими размерами их атомов. 

Известно также много примеров внутримолекулярной водородной связи, 
например у о-нитрофенола и метилсалицилата 

О— Н .О О — Н .О 

І 74 ! -N=0 Г 74 ! - І'-СНз 

V V 


Она сообщает им свойства, резко отличные от свойств мета- и пара-изо¬ 
меров, в которых она отсутствует. Одним из характерных признаков водород¬ 
ной связи являются смещения или исчезновение полос ОН в инфракрас¬ 
ных спектрах.* 






ЧАСТЬ ВТОРАЯ 


Химическая термодинамика 

ГЛАВА VII 

Первое начало термодинамики* 

А. Формулировка первого начала 

182. Содержание и значение термодинамики. В термодинамике 
рассматриваются процессы, прямо или косвенно связанные с теп¬ 
ловыми явлениями. К ним относятся в числе прочих важнейшие 
для техники разнообразные процессы, происходящие в тепловых 
машинах (рассмотрению которых посвящена техническая термоди¬ 
намика), и химические процессы. Применение термодинамики 
к химическим процессам составляет предмет химической термоди¬ 
намики , одного из наиболее важных и мощных методов физико¬ 
химического исследования. Основные ее положения излагаются 
в следующих главах. Однако отчетливое понимание химических 
приложений термодинамики требует знания общих ее основ; 
ниже им также уделено значительное место. 

Вся термодинамика построена на двух началах, представляю¬ 
щих собой широкое обобщение векового опыта; их правильность 
подтверждается совпадением с опытом всех многочисленных след- 


* Для углубленного изучения практики термодинамического метода, 
особенно в применении к растворам, следует рекомендовать монографию 
Г. Н. Льюиса и М. Рендала, Химическая термодинамика, 1936. 
Строгое изложение термодинамики читатель найдет в трудах: М. Планк, 
Термодинамика, 1935; И. Д. Ван-дер-Ваальс и Ф. Нон¬ 
ета мм, Курс термостатики, 1936; Э. Г у г г е и г е й м, Современная 
термодинамика, 1941; к ним нужно приступать лишь после достаточного зна¬ 
комства с основами этой науки. Интересное критическое освещение 
термодинамики дал К. А. П у т и л о в, Лекции по термодинамике, 1939. 

Из других многочисленных более элементарных руководств, имею¬ 
щих каждое свои особенности, преимущества и недостатки, следует 
отметить: Ч. Н. Гиншельвуд, Термодинамика, 1933; Ж. Р. П а р- 
тингтон и А. В. Р а к о в с к и й, Курс химической термодинамики, 
1932; Б. У л и х, Химическая термодинамика, 1933; А. Ф. Капустин- 
с к и й, Термодинамика химических реакций и ее применения в металлур¬ 
гии, 1933; Г. Лоренц, Лекции по термодинамике, 1941. Обширный эк¬ 
спериментальный и исторический материал содержит III т. Курса физики 
О. Д. Хвольсона. 
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ствий из них. Оба эти начала не могут быть доказаны одним лишь 
теоретическим путем с помощью законов из других областей физи¬ 
ки или каких-либо других положений, посторонних самой термо¬ 
динамике. Этих начал достаточно для построения основ термоди 
намики и разнообразных ее приложений. Дополнением к ним 
служит теорема (тепловой закон) Нернста, которая не может 
быть выведена из обоих начал, но может быть обоснована с помо¬ 
щью квантовой теории. Она необходима для доведения задач хи¬ 
мической термодинамики до числовых результатов. 

Каждое из этих положений имеет самостоятельную теоретиче¬ 
скую и практическую ценность, но только их совместное приме¬ 
нение дает достаточно полное описание химических процессов. 

Простота и удобство применения термодинамики к химии 
заключается в том, что ее положения не зависят от состояния и сте¬ 
пени правильности наших знаний о строении веществ и о внутрен¬ 
нем механизме химических процессов. Для термодинамики нужно 
лишь знание начального и конечного состояния системы, а также 
тех внешних условий, в которых протекает процесс. Благодаря 
этому можно было установить достоверные и незыблемые зако¬ 
ны химических реакций гораздо раньше, чем стал известен их 
механизм, и независимо от изменений взглядов на этот ме¬ 
ханизм. 

В этом формальном методе рассмотрения химических явлений 
кроются, однако, и слабые стороны термодинамики. Ее формализм 
ограничивает область вопросов, которые она способна разрешить. 
Обширный круг вопросов, связанных с изучением течения процес¬ 
сов во времени (учение о скоростях химических реакций), целиком 
исключается из термодинамики, в уравнения кото'рой время не 
входит*. Не имея дела с внутренним строением вещества, термо¬ 
динамика ничего не может дать также для объяснения валентно¬ 
сти, промежуточных стадий химических реакций и т. д. Все это, 
конечно, не умаляет значения термодинамического метода, роль 
которого в химии исключительно велика, а лишь ставит границы 
его применимости. 

По мере развития теоретической химии термодинамика все 
больше дополнялась данными, основанными на строении материи 
и на механизме химических процессов. Только с помощью этих 
дополнительных данных, строго говоря, выходящих за рамки 
классической термодинамики, могли быть достигнуты огромные 
современные успехи в применении термодинамического метода 
к химическим равновесиям и другим проблемам. Без них приме¬ 
нение термодинамических уравнений не могло бы быть доведено 
до конкретных для каждого случаях числовых решений. 


* См., однако, о применении термодинамики к кинетике в методе 
переходного состояния (§ 576). 
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183. Закон эквивалентности. Термодинамика основана, как 
указывалось, не на отвлеченных логических представлениях, а на 
опытных фактах. Поэтому в основу первого начала термодинамики 
надо положить результаты непосредственного опыта. Выбор меж¬ 
ду многочисленными и разнообразными опытными данными, 
с помощью которых может быть обосновано первое начало, до 
известной степени произволен, и разные авторы делают его по- 
разному. Это ведет к разным формулировкам первого начала, 
которые все эквивалентны одна другой: приняв одну из них, можно 
из нее однозначно вывести все остальные. 

Исходя из соображений наиболее легкой и точной проверки, 
целесообразно в основу первого начала термодинамики положить 
совершенно достоверный закон эквивалентности различных форм 
энергии: разные формы энергии переходят друг в друга в строго 
эквивалентных, всегда одинаковых соотношениях. Эти соотноше¬ 
ния остаются постоянными со всей доступной опыту точностью, 
независимо ни от способа превращения, ни от прибора, в кото¬ 
ром оно происходит. 

Закон эквивалетности был уже рассмотрен в § 1. В дальней¬ 
шем мы его будем рассматривать как формулировку первого 
начала термодинамики и увидим, что остальные формулировки 
могут быть получены из него в виде непосредственного и одно¬ 
значного следствия. Величины эквивалентов для разных форм 
энергии приведены на стр. 478. 

184. Закон сохранения энергии. Из закона эквивалентности 
следует закон сохранения энергии, также рассмотренный в § 1. 
Действительно, если бы, например, в замкнутой системе, перво¬ 
начально содержащей энергию в количестве ^ калорий, в резуль¬ 
тате какого-либо процесса внутри этой системы энергия могла 
бы измениться до калорий, то, превращая ее в работу, мы 
получили бы до такого процесса 426,8 # кгм работы,а после 
него 426,8 </' кгм. Иначе говоря, некоторый запас энергии мог 
бы быть превращен в разные количества работы, что противо¬ 
речит закону эквивалентности. Таким образом, с необходи¬ 
мостью следует, что <7=<7', т. е. что количество энергии в зам¬ 
кнутой системе остается неизменным независимо от происходя¬ 
щих в этой системе процессов. 

В § 1 было показано, что, обратно, приняв за основу закон 
сохранения энергии, можно из него непосредственно вывести 
закон эквивалентности. 

Рассматриваемый ниже основной термохимический закон, 
открытый Г. И. Гессом в 1840г., представляет собой в сущ¬ 
ности первую формулировку первого начала термодинамики 
в применении к специальному случаю химических реакций. 

185. Невозможность вечного двигателя. Закон сохранения 
энергии приводит к невозможности построить машину, которая 
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вечно двигалась бы с преодолением неизбежного трения движу¬ 
щихся частей или давала бы полезную работу без затраты энергии 
извне. Под полезной работой здесь надо подразумевать раѲЬту, ко¬ 
торая могла бы быть использована в качестве источника движения. 

Невозможность существования вечного двигателя (регреіииш 
гпоЬіІе) первого рода* с преодолением трения или с совершением 
полезной работы следует из того, что, изолировав его от окружа¬ 
ющей среды, мы наблюдали бы накопление энергии в изолирован¬ 
ной части без притока энергии извне; это противоречило бы закону 
сохранения энергии. 

На протяжении веков делались бесчисленные неудачные 
попытки изобрести вечный двигатель. Богатый опыт, накопленный 
в этом направлении, не оставляет сомнений в правильности закона 
сохранения энергии и привел к тому, что научные и патентные 
учреждения всех стран давно отказались от рассмотрения каких бы 
то ни было проектов вечных двигателей. 

Бесцельно искать путей к получению даровой полезной работы 
без затраты на это эквивалентного количества энергии. Одна из 
насущных задач техники заключается не в таких бесплодных 
поисках, а в достижении возможно более полного превращения 
затраченной энергии в полезную работу. Если при этом энергия 
черпается из теплоты химических или других процессов, то сте¬ 
пень полноты ее превращения в полезную работу ограничивается 
вторым началом термодинамики. 

Непрерывное движение электронов вокруг атомных ядер или 
планет вокруг солнца не противоречит принципу невозможности 
вечного двигателя: такое движение не сопровождается ни трением, 
ни совершением внешней работы. 

166. Внутренняя энергия. Из разных форм энергии для харак¬ 
теристики химических процессов особенно важна та энергия, кото¬ 
рая в скрытой форме заключена в каждом теле и имеет своей при¬ 
чиной взаимодействие и движение масс и зарядов молекул, ато¬ 
мов и их составных частей. Эта энергия называется внутренней. 

Количество внутренней энергии зависит не только от массы 
и природы тела, но и от его состояния, т. е. от внешних условий, 
в которых это тело находится. Из этих внешних условий мы 
не будем принимать во внимание ни состояния покоя или движе¬ 
ния тела в целом, ни его электризацию, намагничивание, освеще¬ 
ние и т. д. Все эти факторы учитываются физикой и дают добавоч¬ 
ные слагаемые к внутренней энергии, которые обычно легко найти. 
Учитывать их мы не будем, так как они обычно не затрагивают 
непосредственно сущности химических процессов. Мы будем их счи¬ 
тать неизменными или мало влияющими на внутреннюю энергию. 


* С невозможностью вечного двигателя второго рода мы познакомимся 
в связи со вторым началом термодинамики (§ 232). 
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Зато существенное значение имеют объем тела г 1 , давление р, 
которому оно подвержено, и его температура Т. Эти три перемен¬ 
ных состояния однозначно определяют термодинамическое состоя¬ 
ние тела и изменяются в большей или меньшей степени при любом 
физико-химическом процессе. 

Как известно, все эти три переменных не могут изменяться 
независимо одна от другой, но связаны между собой определенной 
зависимостью —уравнением состояния }(р, ѵ, Т)=0. Вид этого урав¬ 
нения меняется от случая к случаю (например уравнение рѵ=КТ 
для идеальных газов, уравнение Ван-дер-Ваальса для реаль¬ 
ных газов и т. д.). Общая форма его еще не найдена. 

Внутренняя энергия О зависит не только от природы веще¬ 
ства, но и от переменных состояния, т. е. 

а = Р(р, г», 7) 

Зависит она еще, конечно, и от количества взятого вещества. 
Условимся в дальнейшем относить ее к одной граммолекуле* 
и измерять в калориях. 

При изменении состояния тела или системы изменяется и их 
внутренняя энергия, которая или увеличивается притоком энер¬ 
гии извне, или уменьшается, переводя в окружающее пространство 
в виде теплоты, работы и т. д. Если в первоначальном состоянии 1 
внутренняя энергия была і! х , а в конечном состоянии 2 она стала 
Л/ г , то величина ДН=(У 2 — Іэ\ называется изменением (прираще¬ 
нием) внутренней энергии. Именно эти изменения, а не абсолют¬ 
ные величины внутренней энергии, рассматриваются в термоди¬ 
намике. 

Из первого начала непосредственно следует, что при переходе 
из любого состояния 7 в любое состояние 2 изменение внутренней 
энергии АН всегда одно и то же, независимо от пути и способа 
перехода. 

Действительно, если бы величины ДТ/'и АЦ" при двух путях 
перехода были различными, то, изолируя систему и пере¬ 
водя ее из состояния 1 в состояние 2 одним путем, а затем обратно 
в состояние 1 другим путем, мы имели бы выигрыш или потерю 
энергии Д V — АН", ничем не компенсированные, а это было бы 
нарушением закона сохранения энергии. Таким образом, изменение 
внутренней энергии тела или системы при любом процессе не 
зависит от пути этого процесса , а зависит лишь от начального 
и конечного состояний. 

Это еще одна формулировка первого начала. Из нее далее сле¬ 
дует, что каждому состоянию соответствует определенная вели¬ 
чина внутренней энергии, независимо от того, каким путем это 

* Соответственно этому будем в большинстве случаев пользоваться 
молярным объемомъ (вотличие от общего объема V), специально это не ого¬ 
варивая. 
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состояние было достигнуто, т. е. внутренняя энергия есть однознач¬ 
ная функция состояния. 


Переходя к бесконечно малым процессам, надо отметить, что величина 
(Ю имеет те же свойства, что и Ш\ она не зависит от пути изменения системы. 
Диференциалы, обладающие этим свойством, в математике называются пол¬ 
ными. Таким образом, йЛ есть полный диференциал от переменных состояния. 

Значение этой последней, на первый взгляд мало продуктивной формули¬ 
ровки первого начала видно из следующего. 

Как было сказано, V есть функция трех переменных состояния. Так как 
они связаны между собой уравнением состояния, то любая пара из них опре¬ 
деляет третью. Таким образом, I) однозначно определяется любой парой 
х, у из переменных /?, ѵ и Т. Как и любую бесконечно малую функцию двух 
независимых переменных, величину сШ можно представить вяиде 


с іЛ = А (х, у) йх + В (х, у) йу 


(а) 


причем в общем случае коэфициенты Л и В остаются неопределенными, так как 
сШ может зависеть от пути процессов. 

Если мы, однако, примем, что йЛ есть полный диференциал, то эта не¬ 
определенность устраняется, поскольку для полного диференциала математика 
дает соотношение 


дА^дВ 
ду ~~ дх 


(Ь) 


Этим определяется количественная связь между коэфициентами А (х, у) и 
В (х, у), имеющими вполне реальное физическое значение; например, при 
х=Т иу=у, имеем йV =А сІТ+В й ѵ. Если объем не меняется, то йЛ=АсіТ. 
Очевидно, что А —это величина, называемая теплоемкостью при постоянном 
объеме ( С ѵ ), так как она определяет приращение запаса энергии тела при 
нагревании в случае, когда и=соп5І. Если, наоборот, Т неизменно, то сІЛ~ 
=Вй ѵ, т. е. В есть объемный коэфщиент изменения энергии тела^ при 
его расширении. Согласно (Ь) 


дС ѵ дВ 
дѵ дТ 

Развитие этого метода можно найти в любом подробном курсе термодина¬ 
мики. Некоторые его применения даются далее (§ 258). 

187. Уравнение первого начала. Изменение внутренней энергии 
может происходить за счет перехода некоторого количества теп¬ 
лоты ц от системы в окружающее пространство или наоборот, и за 
счет работы Л, совершаемой системой или получаемой ею. Усло¬ 
вимся в дальнейшем брать величину теплоты со знаком плюс, если 
она получается системой извне, и работу со знаком плюс, если ее 
совершает система. Согласно сказанному выше АС/ берется со зна¬ 
ком плюс, если процесс 7—>2 сопровождается приращением внут¬ 
ренней энергии системы (С^ХД). 

Из первого начала следует, что всегда 


Ш = ц — А 


( 81 ) 
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Для бесконечно малого изменения состояния все энергетические 
эффекты будут также бесконечно малыми, и в этом случае 

сЮ = йд-йА (82) 

Оба эти соотношения (по существу идентичные) представляют 
наиболее удобные для физической химии математические выраже¬ 
ния первого начала термодинамики, к которым в дальнейшем при¬ 
дется часто прибегать. 

Для пояснения смысла уравнения (81) рассмотрим два примера, 
которые дальше будут более детально исследованы. 

а) Жидкость обладает меньшей внутренней энергией, чем ее 
пар. Поэтому при испарении должна быть поглощена энергия+Д(У, 
соответствующая этой разности. Она черпается из окружающей 
среды в виде теплоты, поглощение которой необходимо для испа¬ 
рения. Если испарение ведется в закрытом сосуде, то поглощается 
теплота д=^и, так как не совершается работа, но если испарение 
ведется в цилиндре с поршнем, то поднятие последнего совершает 
работу -\-А и теплоты должно поглотиться больше, а именно 
?=Д Ц+А. 

б) Сумма Ц! внутренних энергий одного грамматома углерода 
и одного моля кислорода больше внутренней энергии ІІ г одного 
моля С0 2 . Поэтому при реакции С+0 2 =С0 2 (горение углерода) 
освобождается энергия Д(/=(У 2 — Ц 1 , которая расходуется на на¬ 
гревание среды (теплота д) и на работу А (расширение газов от 
нагревания; механическая работа, доставляемая паровой маши¬ 
ной, и т. д.). При горении углерода в печи слагаемые д и А иные, 
чем при горении его в топке парового котла, но всегда выделенная 
теплота —д и совершенная работа +А в сумме равны уменьшению 
внутренней энергии—Д(У, т. е.—ДС7=— д+А, в согласии с (81). 

В то время как согласно первому началу йV всегда есть полный дифе- 
ренциал, его слагаемые йд и йА , каждое в отдельности, зависят от пути про¬ 
цесса и поэтому могут не быть полными диференциалами. Лишь в рассматри¬ 
ваемых ниже предельных случаях (обратимые процессы) не только разность 
(Ід — йА , но и каждая из этих величин в отдельности имеют свойства полного 
диференциала. 


Б. Термодинамические процессы 

188. Работа расширения. За исключением специального случая 
процессов, происходящих при неизменном объеме (называемых 
изохоричесними), часть энергии расходуется на работу, связанную 
с расширением системы, т. е. на преодоление внешнего давления 
(или, наоборот, энергия системы увеличивается за счет ее сжатия). 

Как доказывается в гидродинамике, изменение объема на йѵ 
при внещнем давлении р сопровождается работой 

йА = р йѵ 


(83) 
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В согласии с принятой выше системой знаков, работа положи¬ 
тельна, если йѵ> 0, так как при расширении совершается работа 
и, наоборот, на сжатие нужно затратить работу. Для Конечного 
расширения от до ѵ г 

*2 

А = ^ р<1 ѵ (83а) 

Вычисление работы расширения не представляет затруднений, 
если известна зависимость р от ѵ, т. е. уравнение состояния рас¬ 
ширяющегося тела, или если расширение происходит при постоян¬ 
ном давлении (изобарический процесс). В последнем случае, как 
непосредственно следует из (83а), 


А = р&ѵ (84) 

гдеДі>=г> 2 — •ѵ 1 —приращение объема, положительное при расши¬ 
рении (г> 2 >‘ 1 ) 1 ) и отрицательное при сжатии (г> 2 <‘с; 1 ). 

Во многих основных задачах термодинамики работа расшире¬ 
ния есть единственный вид работы, совершаемой системой. В этих 
случаях основное уравнение (81) первого начала принимает вид 

Ѵ2 

^ рйѵ (81а) 

VI 

или для бесконечно малого процесса 

<Ю = йц — рйѵ * (82а) 

В этих уравнениях внутреннюю энергию и теплоту обычно 
выражают в калориях. В тех же единицах должна быть выражена 
и работа расширения. Если выражать, как обычно, давление в атмо¬ 
сферах и объем в литрах, то работа расширения выражается 
в литр-атмосферах. Для перехода к калориям надо иметь в виду, 
что 

1 л-ат = 24,21 кал (1Ь °) 

Следует, однако, отметить, что в только что рассмотренных соотношениях 
р есть внешнее давление, в то время как в уравнении состояния р есть внут¬ 
реннее давление. Оба равны лишь в том случае, когда расширение или сжатие 
протекает достаточно медленно для того, чтобы давление в системе в любой 
момент лишь бесконечно мало отличалось от внешнего давления, т. е. чтобы 
в отношении давления состояние системы всегда лишь бесконечно мало отли¬ 
чалось от равновесия с окружающим пространством. В большинстве обычных 
задач это условие в большей или меньшей степени соблюдено. При слишком 
быстром расширении (например при взрыве) давление внутри системы изме¬ 
няется неконтролируемым образом и точное вычисление работы расширения, 
которая меньше, чем в первом случае, становится невозможным обычными спо¬ 
собами. Такие случаи ниже рассматриваться не будут (см. также § 235). 
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189. Некоторые частные случаи. Рассмотрим несколько особо 
важных частных случаев течения термодинамических процессов. 

I. Изохорический процесс, протекающий в замкнутом простран¬ 
стве при г^сопзі. В таком процессе, очевидно, отсутствуют расши¬ 
рение (йѵ=0) и связанная с ним работа. Согласно (81) и (82) 

Ш = ц ѵ или сШ - йц ѵ 

т. е. все изменение внутренней энергии обращается в теплоту, 
выделяющуюся при процессе (или, наоборот, вся поглощенная 
теплота тратится на приращение внутренней энергии). 

II. Изобарический процесс, протекающий при р=сопзі. Этот 
случай был уже рассмотрен выше. Для него справедливы общие 
выражения (81) и (82) со значениями работы расширения (83) 
и (84). 

III. Адиабатический процесс, когда система изолирована от 
теплообмена с окружающим пространством. В этом случае с/—0 

Д(У = — А ] , или йіі = — йА 

т. е. все уменьшение внутренней энергии тратится на работу (в про¬ 
стейшем случае—на внешнюю работу расширения) или все ее 
увеличение получается за счет работы, совершенной над системой. 

IV. Цикл. Если после ряда превращений система возвращается 
в первоначальное состояние, то процесс называется замкнутым 
циклом. Так как внутренняя энергия однозначно определяется 
состоянием, то для такого процесса Ц г =О г и Ш=0, или 

<7 = А или йд = йА 

т. е. вся затраченная на цикл теплота расходуется на совершение 
работы или, наоборот, вся выделенная теплота возникает за счет 
работы, совершенной над системой. 

Разнообразные тепловые машины работают периодически и 
совершают циклы. Поэтому рассматриваемый частный случай имеет 
особенно большое значение. Не следует, однако, полагать, что 
такие машины могут превращать всю сообщенную им теплоту 
в работу. Это могло бы быть, если бы совершаемые ими циклы не 
сопровождались никакими изменениями в окружающем простран-» 
стве. В соотношении д=А надо учесть не только тепловые про¬ 
цессы и работу в машине, но и в окружающей ее среде. Второе 
начало термодинамики утверждает, что такие машины не могут 
превращать теплоту в работу без того, чтобы одновременно с этим 
не произошли энергетические изменения в окружающей среде, 
на которые расходуется часть теплоты. 

V. Изолированная система. Если система изолирована от внеш¬ 
него пространства стенками, не пропускающими теплоту и не 
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позволяющими системе совершать работу или получать ее извне, 
то <7=0 и А=0. Для такой изолированной системы 

АС/ = 0 или йИ = 0 

иначе говоря, СI — сопзі, т. е. запас энергии изолированной 
системы остается постоянным, в согласии с законом сохранения 
энергии. 

190. Применение к идеальным газам. Уравнения термодинами¬ 
ки приобретают особенно простую форму в применении к идеальным 
газам благодаря тому, что последние подчиняются простому урав¬ 
нению состояния рѵ— НТ, позволяющему связать три переменные 
р, ѵ и Т ме>кду собой. 

Работа расширения идеального газа зависит от того, каким 
образом это расширение происходит. Три случая имеют для нас 
особенный интерес. 

I. Изобарическое расширение (р=сопзі). Расширение газа в этом 
случае достигается повышением температуры. Подставляя в (84) 
ѵ х =НТі/р и г? 2 =/?Т 2 /р, получаем 

Л р = /?.ДГ (85) 

где АГ=Т 2 — Т —приращение температуры. 

II. Изотермическое расширение (Т= сопзі). Расширение газа 
здесь связано с уменьшением давления. Подставляя р=НТ/ѵ 
в (83а) и-вынося постоянные Н и Т за знак интеграла, получаем 

А т = \ — йѵ = НТ 1п — 

г 3 ѵ ѵ х / 

\,Из уравнения состояния следует, что для идеального газа при 
Т^сопзі молярные объемы обратно пропорциональны давлениям 
или.концентрациям (с= 1/ѵ). Поэтому 

; А т = НТ I п ^ = НТ 1п Ві- = НТ 1п ь (86) 

III. Изотермично-изобарическое расширение (р= сопзі, Т=сопзі). 
В обычных условиях невозможно изменить объем газа без 
одновременного изменения его давления или температуры. Однако 
если в газе происходит химическая реакция, то такое изменение 
возможно. Например, заключим один моль М 2 0 4 в цилиндр с порш¬ 
нем, уравновешиваемым постоянным давлением атмосферы. Если 
произойдет реакция И 2 0 4 = 2]>Ю 2 при постоянной температуре, то 
един моль 1М 2 0 4 превратится в два моля N0. и объем увеличится 
вдвое при том же давлении. Если до реакции число молей газо- 
вбразных веществ было ѵ 1( а после нее оно стало ѵ 2 , то при постоян- 
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ных р и Т объемы Ѵ г = ѵ г ЯТ/р и V г = ѵ 2 /?Т/р. Заменяя выражение 
(85), справедливое лишь для одного моля, общим выражением 
А=р(Ѵ 2 — Ѵ\), где V есть общий объем, находим: 

Л р , г = Дѵ./?Т (87) 

где Дѵ=ѵ„ — ѵ х есть приращение числа молей в результате реакции 
(в приведенном примере Дѵ=2 —1=1). В отличие от (85) и ( 86 ), 
относящихся к одному молю, последнее соотношение относится 
к ѵ х молям реагирующей смеси или ѵ 8 молям продуктов реакции. 

Важный четвертый случай адиабатического расширения будет 
рассмотрен в § 195. 

Для вычисления работы расширения А в калориях надо 
помнить, что Я = 1,987 кал/град. В выражении для изотермического 
расширения удобно заменить натуральный логарифм десятичным,, 
умножив на модуль 2,3026. Это дает Я Іи. ..=2,3026-1,987 
=4,5751§... или 

= 4,575 • Т 1§ 5 * = 4,575 . Т = 4,575 • Т\% ± ( 86 а) 

С 1 Г 2 с 2 

А р — 1,987 • ДГ (85а) 

А р , т = 1,987 . ТДѵ (87а) 

191. Закон Джоуля. Если при постоянной температуре изме¬ 
нять объем или давление идеального газа, то его внутренняя 
энергия остается постоянной. Иначе говоря 

/дач 

\дѵ у г \др у г 

т. е. внутренняя энергия идеального газа есть функция одной лишь 
его температуры. Этот закон, найденный Джоулем (1843) опыт¬ 
ным путем, может быть теоретически получен из второго начала 
термодинамики в применении к телам, подчиняющимся уравнению 
состояния идеального газа (§ 258). 

Так как при изотермическом расширении идеального газа его 
внутренняя энергия остается постоянной (ДС/= 0 ), то, согласно 
(81), этот процесс сопровождается тепловым эффектом Ц=А Т , т. е. 
превращением всей теплоты в работу 

Ц — ЯТ 1п ^ = ЯТ 1п;р = ЯТ 1п 7 ( 86 Ь) 

Ѵ 1 У2 С 2 

Реальные газы не следуют закону Джоуля и их изотермическое 
расширение сопровождается изменением внутренней энергии. 


Опыты Джоуля заключались в том, что два сосуда, из которых один 
был эвакуирован, а другой содержал газ под давлением, помещались в два 
калориметра и соединялись трубкой с краном. После открывания крана 
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и выравнивания давления первый сосуд приобретал приблизительно столько 
же теплоты, сколько терял второй. Так как при этом никакой внешней работы 
не совершалось (А=0) и тепловой эффект процесса в сумме был приблизи¬ 
тельно равен нулю(#=0), то, согласно (81), <Ш=0, т. е. внутренняя энергия 
газа не изменялась при увеличении его объема. 

Джоуль и Томсон повторили затем эти опыты в более точных 
условиях и нашли отступления от закона Джоуля, тем более заметные, чем 
сильнее газ отступает от идеального состояния. Изотермическое расширение 
реального газа (в отличие от идеального) сопровождается изменением его 
внутренней энергии, а следовательно, также и температуры, даже при отсут¬ 
ствии внешней работы (эффект Джоуля-Томсона). Большей частью рас¬ 
ширение реального газа сопровождается охлаждением, чем пользуются для 
получения низких температур и для сжижения газов (§ 118), однако 
существует температура инверсии, выше которой расширение газа сопро¬ 
вождается его нагреванием. 

192. Теплосодержание. На практике чаще всего приходится 
встречаться с процессами, протекающими при постоянном давле¬ 
нии. Рассмотрение таких процессов существенно упрощается вве¬ 
дением новой функции 

Н = II + рѵ (88) 

называемой теплосодержанием (также энтальпией или тепловой 
функцией Гиббса). Название это, получившее всеобщее распро¬ 
странение, не совсем удачно:, теплота не содержится как таковая 
в телах, а является формой передачи энергии от одних тел к дру¬ 
гим. Приобретенная телами теплота расходуется на увеличение 
их внутренней энергии, на совершение работы или на другие 
энергетические эффекты. 

Для изобарического процесса согласно (81) и (84) 

ДУ = Ц р - р Лѵ 

что можно представить подробнее в виде 

У, ——р(®« — ®і) 

или 

рѵ г ) — (ІІ 1 рѵ г ) = 

что с (88) дает 

АН = Н 2 —Н 1 =ц р 

т. е. увеличение теплосодержания равно теплоте, поглощенной 
при изобарическом процессе. 

Так как Ш и Да не зависят от пути процесса, то не зависит от 
него и ДН: изменение теплосодержания не зависит от пути изо¬ 
барического процесса. 

Аналогично этому для изохорического процесса (Дг»=0) со¬ 
гласно (81) и (84) получаем 
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Как было показано выше (§ 186), Ш также не зависит от 
пути процесса. 


В. Теплоемкости 

193. Применение первого начала. Рассмотрим сначала однород¬ 
ное тело, которое при изменении термодинамического состояния 
не претерпевает ни химического превращения, ни перехода в дру¬ 
гое агрегатное состояние. При его нагревании или охлаждении 
изменяется его внутренняя энергия. Из уравнения первого начала 

йц = йѴ + йА 

следует 

йя_ _<Ш ,0А 
йТ - йТ + ат 

Величина 

г — а А- 

с йТ 

представляющая количество теплоты, необходимой для нагрева¬ 
ния единицы количества вещества (одного моля) на Г, называется 
теплоемкостью (молярной). 

Величина зависит от пути процесса*, поэтому от него также 
зависит и величина теплоемкости. 

Если нагревание производится при постоянном объеме, то 

(1А =0 и 

с --($ 0 . < 89 ! 

Если нагревание производится при постоянном давлении, то 

дА=рйѵ и 

с *-(йОр-(з т)+р(пХ (90) 

или согласно (88) 

с р=(1?Х < 91 > 

Величина С„ называется теплоемкостью при постоянном объеме, 
а С р —теплоемкостью при постоянном давлении. 

Всегда С Р >С 1) , так как при постоянном давлении теплота рас¬ 
ходуется не только на нагревание, но и на работу расширения. 
Для разности теплоемкостей (89) и (90) дают 

< 92а > 


* Поэтому йд может не быть полным диференциалом. 
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Соответствующие преобразования, которые требуют применения 
второго начала термодинамики и приведены в § 258, превращают 
это соотношение в * 

С р -С ѵ = Та$ѵ в р о (92Ь) 

гдеа=^-^!^ —коэфициент термического расширения и 

ІтО — те Р мический коэфициент давления. 

Формула эта для жидких и твердых тел обычно заменяется 
эмпирическими зависимостями (§ 210), так как точное эксперимен¬ 
тальное определение зависимости а и р от температуры затрудни¬ 
тельно. 

Для идеальных газов, однако, величина разности С р — С 0 имеет 
очень простое значение. Для них по закону Джоуля 

Г дѴ\ СдП\ С дѵ\ д ГПТ\ _ 

С ьт)р \дт) ѵ И Р \дт) р Р дТ\р) Р В 

Это превращает (92) в 

С р —С ѵ =К = 1,987 кал/град (92) 

если теплоемкости отнесены к одному молю. 

Для реальных газов разность С р — С ѵ обычно несколько пре¬ 
вышает величину /?, что в не очень точных расчетах можно не 
принимать во внимание (§ 201). 

Количество теплоты, затрачиваемое на нагревание одного 
моля вещества от Т г до Т 2 , находится интегрированием выражений 
(89) или (91) 


Т 2 



(93) 

Ті 


т 2 


д р =^с р ат= ЛЯ 

(94) 

Ті 



Интегрирование требует, конечно, знания зависимости теплоем¬ 
кости от температуры. 

194. Зависимость теплоемкости от температуры. Вместо истин¬ 
ных теплоемкостей С ѵ и С р часто удобнее пользоваться средними 
С^ іТі и Ср ГіТ2 между температурами Т г и Т 2 . Они задаются тем усло¬ 
вием, что произведение из средней теплоемкости на приращение 
температуры Т 2 — Т 1 равно действительно поглощенной теплоте 

д ѵ = С* іП (Т.-Т0 и д р = Ср іТг (Т 2 -Т,) 


(93а) 
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Сравнение этих выражений с (93) или (94) дает соотношение между 
истинной и средней теплоемкостями, справедливое как для С ѵ , 
так и для С р 

т 2 

\ С • <1Т = С ТіТ - (7 2 -7\) (95) 

Ті 

На рис. 88 кривая АВ изображает истинную теплоемкость 
■С=/ (Т) в функции от температуры. Кривая ограничивает площадь, 

т 2 

С йТ = [7\ДВТ,] 

ІІ 

соответствующую теплоте, затрачиваемой на нагревание от Т г 
до Т 2 . Средняя теплоемкость в данном интервале не зависит от 


с 



Рис. 88. Средние и истинные теплоемкости. 


температуры и изображается горизонтальной прямой ОЕ у выбран¬ 
ной так, что 

^ = Т 1 ^ЕТ і = \Т ^ АВТ г ■\ 

Обычно расчеты ведут от 7 1 =0, давая Т 2 =Т переменные зна¬ 
чения. Тогда 

т 

^СаТ = С°’ т Т (95а) 

о 

Отсюда легко найти С=/(7) по заданной С=с?(7)или наоборот. 

Например, если, как это чаще всего делают, задать истинную теп¬ 
лоемкость степенным рядом 

С — а 0 + а{Г а. 2 Т 2 + ... 
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где а 0 , а 19 а 2 ,...—эмпирически подобранные коэфициенты, то, согласно (95а) г 
для средней теплоемкости С 0,т получаем: 

т * 

^°’ т= т 5 СгіГ= т ( а ° т + т ° іТ4+ т ° 2ТЗ +•••) = 

о 

= А 0 -МіГ + А 2 Т 2 +... 


где 


^0 — а а Аі —" 2 “ °1 *^ 2 — ~ 3 ~ ° 2 


Такие степенные ряды пригодны лишь в тех областяхтемпературы, в пре¬ 
делах которых находятся опытные данные, послужившие для подбора коэфи- 
циентов. В частности, при очень низких температурах ход теплоемкостей' 
не может быть выражен простым степенным рядом. Важный для термодина¬ 
мических расчетов вопрос о ходе изменения теплоемкостей с температурой 
рассматривается в следующей главе, 

195. Адиабата идеального газа. При адиабатическом расширении или 
сжатии идеального газа одновременно изменяются как давление и объем,, 
так и температура; поэтому уравнение рѵ=НТ, оставаясь справедливым, 
не может быть, однако, применено для вычисления изменения переменных 
состояния. Для последней цели оно должно быть заменено уравнением адиа¬ 
баты, которое можно вывести следующим путем. При адиабатическом расши¬ 
рении, когда уравнение (82а) обращается в 

+ р йѵ = 0 

С другой стороны, согласно (89) 

с ш=с ѵ ат 


Исключая из обоих этих соотношений йѴ , находим для адиабатического' 
процесса 


йТ = 


р йѵ 

С ѵ 


(а) 


Диференцируя рѵ = КТ и вводя, согласно (92Ъ), С р — С Ѵ = К, получаем 


р йѵ -\-ѵ йр= К йТ = (С р — С ѵ ) йТ 

или вместе с (а): 


Деление (а) на (Ь) дает 

С р ѵйр 

С Ѵ Г р^ ѵ 9 ѵ ' р 


йТ = 


ѵ йр 


(Ь> 


йѵ йр 
-1-= п 


Положив С р /С ѵ =ъ и интегрируя, получаем уравнение адиабаты 

рѴ Х =СОП5І 

Таким образом, при адиабатическом сжатии объем уменьшается медленнее^ 
чем при изотермическом, так как % > 1. 
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Заменяя р через КТ [г, получаем уравнение адиабаты в другой формех 

Т V х " 1 = СОП8І 


а заменяя ѵ через КТ/р : 


і — X 


Т р х — сопбі 


Последние два уравнения показывают, что адиабатическое расширение со¬ 
провождается охлаждением. Адиабатическое изменение объема газа может быть 
достигнуто не только заключением его в сосуд со стенками, изолирующими от 
теплообмена, но и быстрым расширением или сжатием, когда газ при этом не 
успевает обменяться теплотой с окружающим пространством. В частности, по¬ 
нижение температуры атмосферы с высотой объясняется адиабатическим расши¬ 
рением восходящих токов воздуха, попадающих в области более низких 
давлений. 

Адиабатическое расширение можно использовать для опытного опреде¬ 
ления отношения х обеих теплоемкостей. Оно также часто встречается в тепло¬ 
вых двигателях и поэтому играет видную роль в технической термодинамике. 
В дальнейшем уравнение адиабаты понадобится нам для вычисления резуль¬ 
тата цикла Карно (§ 236). 


Г. Применение первого начала к химическим процессам 

196. Тепловые эффекты. Всякие химические изменения в 
системе сопровождаются выделением или поглощением теплоты. 
Тожепроисходитипри изменении внутренней структуры составных 
частей системы, например при изменении агрегатного состояния, 
аллотропном переходе, растворении и пр. Часть этой теплоты 
может быть превращена в механическую работу непосредственно 
или через промежуточный переход ее в электрическую, световую 
и другую энергию, другая же часть, как показывает второе начало 
термодинамики, остается в виде теплоты, ни при каких условиях 
не превращаемой в работу. 

В зависимости от условий опыта и свойств системы изменение 
Ш внутренней энергии может разным образом распределяться 
между обоими слагаемыми—теплотой </ и работой А. При известных 
условиях, которые будут рассмотрены ниже в связи со вторым 
началом термодинамики, процесс дает наибольшую возможную 
работу Л ш ах. Величина Аиах называется максимальной работой 
процесса, и в случае химических превращений она измеряет вели¬ 
чину химического сродства реагирующих веществ (§ 241). Обратный 
переход работы в теплоту не ограничен никакими условиями, и про¬ 
цесс можно всегда вести таким образом, что вся работа превра¬ 
щается в теплоту (например, в адиабатическом калориметре при 
постоянном объеме). 

Наибольшая теплоу а. которую можно получить при процессах, 
называется их тепловым эффектом. В химии принято считать теп¬ 
ловые эффекты экзотермических реакций, сопровождающихся 
выделением теплоты, положительными, а эндотермических реак¬ 
ций, сопровождающихся поглощением теплоты,—отрицательными. 
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Наоборот, принятая здесь обычная в термодинамике система 
знаков предполагает положительные значения для поглощенной 
теплоты д, и обратно. Для того чтобы согласовать обе системы 
знаков, целесообразно обозначать тепловые эффекты другой бук¬ 
вой (} и положить () = — д, что и будет делаться в дальнейшем. 
Таким образом, для экзотермических реакций (д<С0) величина 
<3 положительна, а для эндотермических (^>0) она отрицательна. 

Первое начало термодинамики позволяет установить важное 
соотношение между тепловыми эффектами и изменением внутренней 
энергии Ц или теплосодержания Н. Для процессов, идущих при 
постоянном объеме, Д=0 и, согласно (81), д ѵ =*Ш , или 

0 Ѵ = -Ш (97) 

Величина С) ѵ называется тепловым эффектом при постоянном 
■объеме. 

Для процессов, идущих при постоянном давлении, всегда 
остается неизбежная работа расширения А=р- Аѵ, не превращен¬ 
ная в теплоту, и, согласно (81) и (88), д р ~АІ!-\-рАѵ=АН, или 

д„=-Д Н (98) 

Величина О п называется тепловым эффектом при постоянном 
■давлении. 

Так как И — ІІ=рѵ, то разность обоих тепловых эффектов 

-Р Ьѵ (99) 

Если реагирующие вещества представляют собой идеальные 
газы и если, температура до и после реакции остается одной и той же 
((промежуточные ее изменения не играют роли), то тем же путем, 
каким была получена зависимость (87), находим 

— Дѵ • /?7 = - 1,987 7 • Дѵ кал (100) 

где Дѵ —приращение числа молей газов при реакции. 

Это важное для практики соотношение остается верным и тогда, 
когда в реакции участвуют твердые или жидкие вещества. В этом 
случае можно пренебрегать изменением объема от изменения числа 
молей этих веществ по сравнению с изменением объема газообразных 
составных частей системы и для Дѵ брать лишь изменение числа 
молей газообразных компонентов реакции (см. также § 218). 

197. Закон Гесса. В основе термохимии лежит следующий 
закон: тепловой эффект реакции не зависит от пути ее, а лишь 
от начального и конечного состояний, открытый и эксперимен¬ 
тально проверенный Г. И. Гессом (1840). Закон этот следует 
непосредственно из первого начала. 

Действительно, в § 186 было показано, что первое начало тре¬ 
бует независимости величины Ш от пути процесса, что, согласно 
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(97), ведет непосредственно к закону Гесса для <3„. Для р=сопз1: 
не зависит от пути также и разность ЛЯ, как указывалось в § 192, 
что вместе с (98) ведет к закону Гесса для С} р . 

В следующей главе будут даны важные применения закона 
Гесса. 

Само собою разумеется, что непосредственное применение закона Гесса 
требует того, чтобы реакции при разных путях велись при одинаковых усло¬ 
виях: все при р = сопзі или все при ѵ = сопзГ В первом случае всегда 
одинаковы <2р, а во втором всегда одинаковы (} ѵ . 

198. Зависимость тепловых эффектов от температуры. Тепло¬ 
вые эффекты изменяются с температурой, при которой происходит 
превращение. Зависимость теплового эффекта от температуры мож¬ 
но легко найти с помощью полученных выше соотношений. 
Рассмотрим для примера реакцию диссоциации 

протекающую при постоянном объеме. При двух температурах 
тепловой эффект ее равен С' и <3/. Согласно (97) 

(а) 

где ДЯДиференцируя (а) по Т при ‘п==сопз1; и при¬ 
нимая во внимание (89), находим 

% = -(^)„=-( с »м + с ^-С„мк) = -ДС„ 

Интегрируя последнее выражение от Т, до Т 2 , получаем 

т 2 

я:-сі'-о=-\ьс ѵ йт (Ъ) 

Ті 

Если процесс идет при р=сопбі:,то, согласно (98), надо заменить 
і) на Я и С ѵ на С р , что в результате дает 

Т 2 

с р ат (с) 

Ті 

Очевидно, что эти выражения, обычно называемые формулами 
Кирхгофа, можно обобщить на любые реакции, если под АС под¬ 
разумевать алгебраическую, сумму теплоемкостей, при составле¬ 
нии которой теплоемкости веществ, вступающих в реакцию, 
берутся со знаком (—), а ее продуктов со знаком (+), причем 
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каждая с тем коэфициентом, с которым вещество входит в уравне¬ 
ние реакции*. Например, для М 2 + ЗН 2 =2МН<, имеем . 

ДС=2Скн* — Си 2 — ЗСн 2 


В дальнейшем при приложении термодинамики к химическим 
процессам знак Д будет применяться в том же смысле и для 
других .величин. В качестве 7\ обычно принимают абсолютный 
нуль температуры. Тогда обе полученные выше формулы Кирх¬ 
гофа принимают вид 


1 

^ѵ ~ ^о ^Д С ѵ йТ и ^р == ^о 



( 101 ) 


где(? 0 —тепловой эффект приабсолютномнуле. При этой температуре 
и <3р совпадают. Для идеальных газов это непосредственно сле¬ 
дует из (100), а для остальных веществ это может быть также дока¬ 
зано, хотя и более сложным путем. 

Повторяя те же рассуждения применительно к средним теп¬ 
лоемкостям С°> т , получим 

д„ = <Э 0 -ДС ю °’ т Г и (3^0,-Д СІ’ Г Т (101а) 


Формулы (101) играют большую роль в химической термодина¬ 
мике, так как при расчете равновесий приходится пользоваться 
выражениями, в которые тепловые эффекты входят под знаком 
интеграла по температуре (см. дальше). Для их интегрирования 
необходимо знать температурную зависимость теплового эффекта,, 
т. е. применять выражения (101) или их видоизменения. 


* К формуле Кирхгофа можно легко притти также и с помощью сле¬ 
дующего цикла. Прежде чем разложить вещеотво ММ, нагреем его от Т 1 

т 2 

до Т 2 , что потребует затрату теплоты ^ затем разложим его на 

Ті 

М+М при той же температуре, что даст тепловой эффект ". Наконец, 

т 2 

охладим М и N до 7\, что даст теплоту ^ (С м +С^)йТ. Так как тепло- 

Ті 

вой эффект согласно закону Гесса зависит лишь от начального и конеч¬ 
ного состояний, но не зависит от пути реакции, то сумма трех рассмот¬ 
ренных теплот равна тепловому эффекту (}' реакции ММ=М + И при 
температуре Т г : 

т 2 т 2 

“5 с мк ат + <1" + \ (С м +С кт ) <ІТ=<2' 

Ті Ті 

Это выріжение, совпадающее с (Ь) или (с), справедливо как для 
г-=соп5І, так и для р=соп5І. 



ГЛАВА VIII 


Теплоемкости 

А. Теплоемкости газов 

199. Применение кинетической теории. Теплоемкости наряду 
с тепловыми эффектами представляют собой одну из наиболее 
важных с точки зрения химической термодинамики характеристик 
веществ и процессов. Термодинамика дает функциональную связь 
между этими величинами и состоянием тела, но не дает их число¬ 
вых значений. Для нахождения последних приходится или прибе¬ 
гать к прямому опыту (главным образом к калориметрическим 
измерениям, что составляет предмет термохимии *) или к вычи¬ 
слениям, основанным на статистической физике и квантовой тео¬ 
рии. Последние могут быть точно выполнены лишь для не слиш¬ 
ком сложных случаев и лишь при достаточно полных сведениях 
о строении веществ. 

Приблизительные данные о теплоемкостях идеальных газов 
можно получить простым путем из кинетической теории. Рассмо¬ 
трим сначала идеальный одноатомный газ (состоящий из свобод¬ 
ных атомов, например газы нулевой группы, пары большинства 
металлов)—единственный случай, для которого классическая 
кинетическая теория дает точный результат. 

При нагревании идеального одноатомного газа при постоян¬ 
ном объеме вся теплота расходуется на увеличение кинетической 
энергии Едост. поступательного движения его атомов. Изменение 
потенциальной энергии здесь отсутствует, так как частицы друг 
с другом не взаимодействуют (это характерный признак идеаль¬ 
ного газа). По этой же причине отсутствуют колебания. На вра¬ 
щение атомов энергия не расходуется**. 

Для средней кинетической энергии поступательного движения 
частиц одного моля идеального газа в § 97 было получено выра¬ 
жение 

Епост. = 2 

* См., например, И. А. Каблуков, Термохимия, 2-е изд., 1934; 
О. Д. Хвольсон, Курс физики, т. III, изд. 4-е, 1923. 

** Кинетическая теория всегда допускала отсутствие энергии вращения 
шарообразных частиц, что можно объяснить их малым моментом инерции, 
однако строгое доказательство этого дала лишь квантовая механика. 
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что дает для теплоемкости 

_^^пост. _ 3 р 

— — ІТ ~ 2 \ 

Более сложную задачу представляют многоатомные идеаль¬ 
ные газы (молекулы которых состоят из двух и более атомов), 
где теплота расходуется не только на приращение кинетической 
энергии Ецсст. поступательного движения, но и на приращение 
кинетической энергии Е вр . вращения молекулы и энергии Е к 0 л. (ки¬ 
нетической -{-потенциальной) колебаний атомов или их групп вну¬ 
три молекул. 

200. Закон равномерного распределения энергии. Каждое дви¬ 
жение может быть разбито на независимые слагающие движения, 
число которых называется числом степеней свободы рассматривае¬ 
мого движения. Оно совпадает с числом координат, необходимых 
для однозначного определения положения тел в любой заданный 
момент движения. 

Например, поступательное движение точки в пространстве имеет 
три степени свободы (слагаемые по трем координатным осям). Для 
тела конечных размеров к этому прибавляются три вращатель¬ 
ные степени свободы (вокруг трех взаимно перпендикулярных 
осей). 

На каждую из трех степеней свободы поступательного движения 
молекул идеального газа приходится одинаковая доля энергии 

2~ Е П ост. — ~2 КТ 


Это ясно из того, что Е ПОС і= 1 і 2 М(х і -{- у 2 + г 2 )(гдеМ—масса. 


х, у и г —слагаемые скорости молекулы) и что ввиду полной 

беспорядочности движения (§ 96) в среднем х=у= г. 

Ввиду весьма частых, совершенно бесцорядочных столкновений 
газовых молекул, сопровождающихся быстрым перераспределением 
энергии по разным степеням свободы всех молекул, можно пред¬ 
положить, что б среднем на каждую степень свободы приходится 
одна и та же доля всей энергии независимо от того, есть ли эта 
степень свободы слагаемое поступательного, вращательного или 
колебательного движения. Основываясь на кинетической теории 
газов, Максвелл и Больцман дали строгое доказатель¬ 
ство этого закона. 

Таким образом, на каждую степень свободы приходится в сред¬ 
нем энергия Ѵг КТ и теплоемкость 1 / 2 К. Для молекул идеального 
газа с т степенями свободы движения, принимая во внимание, 
что С Р —С В =Е, имеем: 


С Ѵ = ^К 


т + 2 


Я 


_ \р __ 


у. — 


т-4-2 


<ѵ 


2 


т 


( 102 ) 
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Этими простыми соотношениями исчерпывается применение 
классической кинетической теории к теплоемкостям идеальных 
газов. 

201. Многоатомные газы. В табл. 25 даны величины С р , С ѵ и их 
отношения х в кал/град-моль согласно (102). Первая строка (т= 3) 
относится к одноатомным газам, вторая (т— 5)—к двухатомным га¬ 
зам и к многоатомным с линейными молекулами, где к трем степе¬ 
ням свободы поступательного движения прибавляются две степени 
свободы вращения вокруг двух осей, перпендикулярных к линии, 
соединяющей центры атомов*; третья строка (т — 6) относится 
к многоатомным молекулам, где вращение обладает всеми тремя 
степенями свободы. Колебательные степени свободы здесь не при¬ 
няты во внимание: они должны были бы увеличивать значения 
С р или С„ на постоянные величины, кратные /?= 1,987**. Таким 
образом, числа табл. 25 представляют лишь нижние пределы. 
О степени их согласия с опытом дает представление табл. 26, где 
собрано несколько примеров опытных величин для каждой группы 
газов при 1 ат и разных температурах (для С р —С„ их = С р /С р 
при 15°). 

Одноатомные газы точно следуют теории, в остальных же слу¬ 
чаях последняя дает лишь весьма приближенную картину: в про¬ 
тиворечии с (102) теплоемкости изменяются с температурой и с при¬ 
родой газа. Лишь при не¬ 
высоких температурахтеп¬ 
лоемкости более или менее 
приближаются к теорети¬ 
ческим величинам. 

Отклонение газов от 
идеального состояния не 


Таблица 25' 

Теплоемкости газов согласно классической 
кинетической теории 


Число атомов 
в молекуле 

т 

Ср 

с ѵ 

Ср/С ѵ 

1 

3 

4,267 

2,980 

1,667 

2 

5 

6,654 

4,967 

1,400 

3 

6 

7,948 

5,961 

. 1,333 


играет существенной роли 
в этих расхождениях с тео¬ 
рией. Не помогло бы 
и добавление колебатель¬ 
ных степеней свободы, что 

приводило бы к слишком высоким и опять-таки независимым 
от температуры значениям, если оставаться на почве изложен¬ 
ной выше классической кинетической теории. 

Причина расхождений лежит в том, что для периодических 
движений передача энергии от одних тел к другим ограничена 
квантовыми условиями. Поэтому для таких движений закон рав- 


* Вращение вокруг этой лшши не дает добавочной степени свободы по 
тем же причинам, по которым отсутствуют вращательные степени свободы 
у шарообразных атомов (см. стр. 285). 

** На каждую степень свободы колебаний надо здесь брать К, а не /?/2, 
так как колебания обладают, кроме кинетической энергии, равной ей по 
величине потенциальной энергией. 
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Таблица 26 

Теплоемкости газов при постоянном объеме 


Газ 

1 

Ср С ѵ 
при Т 

1 

С р /С ѵ 

= 288 с к 

С„ при Т° к 

200 

300 

500 

1000 

2000 

3000 

Не 

1,995 

1,662 

2,98 

2,98 





Аг 

1,994 

1,668 

3,00 

3,00 

2,98 




н 2 

1,987 

1,410 

4,82 

4,92 

5,01 

5,24 

6,20 

6,82 

N2 

1,995 

1,404 

4,98 і 

4,99 

5,09 

5,84 

6,62 

6,88 

СО 

1,995 

1,404 

4,97 

4,98 

5,14 

5,96 

6,69 

6,92 

со 2 

2,041 

1,304 

5,91 

6,92 

8,76 

11,00 

12,5 

13,0 

н 2 о 

2,130*, 

1,324* 

— 

6,34 

6,40 | 

7,82 

10,11 

11,1 

ІѴНз 

2,00 

1,32 

_ 

6,70 

7,81 

11,06 



сн 4 

2,108 

1,31 

5,77 

6,56 

12,81 





* Числа для Т = 373,2°К. 


номерного распределения энергии, выведенный без учета этих 
условий, перестает быть верным*. 

В § 213 будут изложены основы правильной, квантовой теории 
теплоемкостей газов. 

202. Числовой материал. Теплоемкости газов (как С р , так 
;и С„) многократно измерялись разнообразными методами; несмо¬ 
тря на это достоверность результатов очень невелика. Если при 
температурах, близких к комнатной,точность достигает нескольких 
процентов, то при высоких температурах расхождения принимают 
нетерпимые размеры (например для СО а при Т — 2200° несколько 
очень распространенных в технической литературе эмпирических 
формул дают С р от 13,8 до 24,8). Достаточно сопоставить таблицы 
«наиболее достоверных данных» из разных источников, чтобы убе¬ 
диться в том, что к некоторым из них надо относиться с большой 
осторожностью. До недавнего времени не было никаких критериев 
для выбора правильных данных, кроме доверия к автору и при¬ 
мененному им методу. Поэтому разные попытки стандартизации 
данных о теплоемкостях газов не были успешными. 

За последние годы это положение изменилось. Теоретические 
расчеты, основанные на квантовой теории с применением спек¬ 
тральных данных (§ 213), могут для большинства практически 
важных случаев быть сделаны с точностью, превосходящей боль¬ 
шей частью “точность экспериментальных методов. Эти расчеты 
были достаточно надежно проверены косвенным путем, а иногда 

* Это замечание справедливо также и для вращательных слагаемых 
теплоемкости при очень низких температурах (§ 213). 
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и новыми прямыми измерениями с применением более совершен¬ 
ных методов. 

Поэтому правильнее всего пользоваться такими расчетными 
данными, собранными в таблицы, или основанными на них интер¬ 
поляционными формулами. 

В пределах температур от 300 до 2000°К хорошо пригодна 
формула 

С р = а 0 + а 1 Т + а 2 Т 2 

с приведенными в табл. 27 коэфициентами*. 

Таблица 27 

Коэфициенты в формуле для зависимости С р 
газов от температуры ** (300—2000 С К) 

Ср = + а^Т + # 2 Т 2 


Газ 

а 0 

а, - ІО 3 

а 2 ■ Ю* 

н 2 

6,88 

0,066 

+0,279 

N. 

6,20 

1,819 

-0,245 

о 2 

6,26 

2,746 

-0,770 

СО 

6,25 

2,091 

-0,459 

N0 

6.21 

2,436 

-0,612 

Н,0 

6,89 

3,283 

-0,343 

Н 2 3 

6,48. 

5,558 

—1,204 

50 2 

8,12 

6,828 

-2,103 

С0 2 

6,85 

8,533 

-2,475 


5,92 

8,965 

-1,764 

сн 4 

3,38 

17,905 

-4,188 


203. Влияние давления. Как будет показано дальше (§ 258), оба начала 
термодинамики дают для зависимости теплоемкости от давления следующие 
формулы, применение которых, очевидно, требует знания уравнения со¬ 
стояния: 

<' Ю > 

Из этих соотношений легко убедиться в том, что применение уравнения 
состояния идеального газа ведет к независимости теплоемкости отдавпения. 
В действительности же как С р и С ѵ , так и их отношение х довольно значи¬ 
тельно изменяются с давлением. Например, средняя С р воздуха от 20 да 
100°С имеет следующие величины: 

Р, кг/см 2 . 1 25 100 150 200 200 

С р .... 6,99 7,21 7,79 8,17 8,47 8,76 

* Для С0 2 более точна формула 

Ср= 17,67+0,20- 10- 3 Т- 156Г _1/г 
** Для малых давлений, когда газы близки к идеальным. 
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Для легкосжижаемых газов влияние давления значительно больше. 
Вопрос о влиянии давления на теплоемкость приобрел большое значение 
в связи с возрастающим применениелі высоких давлений в химической техно¬ 
логии (например, при синтезе аммиака, гидрировании и т. д.). К сожалению,, 
он еще мало изучен как теоретически, так и экспериментально (§ 307). 


Б. Теплоемкости твердых тел 


204. Эмпирические закономерности. Из многочисленных эмпи¬ 
рических соотношений, предлагавшихся в разное время для 
вычисления теплоемкостей твердых тел, общий характер имеют 
лишь два старых закона Дюлонга-Пти и Коппа-Неймана, 
точность которых весьма невелика. 

Согласно закону Дюлонга-Пти (1915) атомные теплоем¬ 
кости есех твердых элементов одинаковы и близки к 6,4. Неточ¬ 
ность этого закона ясна уже из того, что в нем не принято во 
внимание значительное влияние температуры на теплоемкости. 
Обычно при комнатной температуре у твердых элементов С р равна 
6 ,1—6,8. С р для углерода, бора и кремния достигает 6,4 лишь 
при высоких температурах (выше 1000°), представляя интересные 
исключения из закона Дюлонга и Пти (§ 209). 

Согласно закону К опп а-Неймана (1831) молярные тепло¬ 
емкости твердых соединений равны сумме атомных теплоемкостей 
входящих в них элементрв. Вместе с законом Дюлонга и Пти 
это дает С р = п • 6,4 для соединения, молекула которого состоит 
из п атомов. Однако, учитывая эмпирические значения для теп¬ 
лоемкостей элементов, надо для суммирования брать следующие 
величины: 


Элемент Н 

Атомная тепло¬ 
емкость . . 2,3 


в 

С о 

Р 

8 і 

Р 

^ Остальные 

^ элементы 

2,7 

1,8 4,0 

5,0 

3,8 

5,4 

5,4 6,4 


Большей, частью это дает достаточное для приблизительной 
ориентировки совпадение с правильными величинами С р соеди¬ 
нений при температурах, близких к комнатной. Закон Коппа 
и Неймана предполагает, что атомы входят в соединения с той же 
теплоемкостью, которую они имеют в свободном состоянии. 
В § 211 будет показана необоснованность такого предположения. 


Закон Дюлонга и Пти следует из классической кинетической теории. 
Атомы (или ионы) твердых тел имеют в кристаллической решетке лишь 
колебательные движения, три степени свободы которых дают согласно 
(102) С г? = 3 / 2 /?. Это число надо удвоить, так как связанные между собой 
атомы обладают также потенциальной энергией колебаний, равной в сред¬ 
нем кинетической энергии. Таким образом, С*,=3/?=5,96, что близко 
к постоянной С р = 6,4 закона Дюлонга и Пти. Однако, как уже указы¬ 
валось, для колебаний надо применять квантовую статистику (§ 207), которая 
дает С т = Зі? лишь в пределе, для высоких температур. 
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205. Влияние температуры. Для твердых тел характерна типич¬ 
ная кривая зависимости теплоемкости от температуры, изображен¬ 
ная на рис. 89. При низких температурах теплоемкость быстро 



Рис. 89. Кривые С р и С„ твердых тел. 

падает и асимптотически стремится к нулю при приближении 
к абсолютному нулю температуры.] При нагревании тела С р 



Рис. 90. Опытные кривые С ѵ твердых тел. 

неограниченно растет, а С ѵ стремится к пределу 3/? для твер¬ 
дых элементов и 3/?-п для твердых соединений, молекулы кото¬ 
рых состоят из п атомов*. При очень низких температурах тепло- 

* При очень высоких температурах добавочный рост С ѵ и С р может 
быть вызван возбуждением электронных уровней (§ 322). 
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емкости твердых тел изменяются пропорционально Т 8 . Описан¬ 
ный ход теплоемкостей подтверждается опытными . кривыми для 
С р (рис. 90) и С в (рис. 91). 



О 200 Ш 600 800 /ООО 

Температура. °М 


Рис. 91. Зависимость кривой С ѵ твердых тел 
от температуры и от частоты. 

В табл. 28 даны некоторые из измерений при крайне низ¬ 
ких температурах, подтверждающие важное для теории падение 
теплоемкостей твердых тел до нуля при приближении к Г=0. 


Таблица 28 

Теплоемкости элементов в твердом состоянии при крайне низких 

температурах 


Элемент 

Теплоемкость при Т°К 

1,25 

1 2 1 

| 4 

6 

8 

20 | 

| 298 

2 п 


о,соо:д 

0,00177 

0,00476 

0,0152 

0,489 

6,07 

Ае 

0,С00254 

0,010626 

0,С0203 

0,0(831 

0,0236 

0,400 

6,01 

5п 


0,00137 

о,0(6:4 

0,0259 

0,119 

1,113 

6,31 

Ві 



0,0263 

0,106 

0,253 

1,84 

6,06 

. 


0,0403 

0,159 

0,366 

2,62 

6,40 
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Быстрое падение теплоемкостей при низких температурах было обнару¬ 
жено сравнительно недавно (Н е р н с т, 19013). Раньше считали, что ход 
кривой на участке Ьс (рис. 89) сохраняется вплоть до Т=0, и полагали закон¬ 
ным вычисление С ѵ для любых низких температур из степенных рядов 

Ср=а 0 + й{Г + й г Т г + ... 

с коэфициентами а 0 , а и д 2 ,..„ подобранными на основании опытных данных 
для участка Ьс. Ясно, однако, что такие ряды пригодны лишь для температур 
выше точки Ь . 

Для температур от 0°С до 2000 С К хорошо оправдывается следующая 
эмирическая формула: 

С р = а + ЬТ + сТ ~' 112 

В. Квантовая теория теплоемкости 

206. Основы теории. В то время как у газов теплота, идущая 
на нагревание, расходуется главным образом на увеличение энер¬ 
гии поступательного движения и вращения молекул, у твердых 
тел она идет полностью (или почти полностью) на увеличение коле¬ 
бательной энергии составных частей кристаллической решетки 
около их точек равновесия. При этом, как указывалось в § 23, 
квантовая теория требует, чтобы колебательная энергия каждой 
частицы изменялась лишь целыми квантами энергии /к», начи¬ 
ная от 7 2 /і«> при Т — 0 (нулевая энергия, § 33). Это ограничение 
ведет к необходимости замены изложенных выше классических 
методов расчета квантовой статистикой. 

Одно из следствий этой замены заключается в том, что закон 
равномерного распределения энергии по степеням свободы пере¬ 
стает быть верным для колебательных и других быстро-периоди¬ 
ческих движений: на каждую такую степень свободы приходится 
не одинаковая, а зависящая от частоты ш доля энергии. 

Изложенные соображения касаются также колебательных и, 
в меньшей степени, вращательных слагаемых теплоемкостей газов, 
где они вносят существенные коррективы в результаты класси¬ 
ческой статистики, изложенные в § 200. 

207. Формула Эйнштейна. Применение квантовой теории к теп¬ 
лоемкостям твердых тел было впервые сделано Эйнштейн о м 
(1907). Теплота д, затрачиваемая на нагревание 1 грамматома 
твердого элемента от Т = 0 до Т (при постоянном объеме), была 
вычислена путем суммирования энергий колебаний всех ионов 
кристаллической решетки; при этом доля ионов, несущих каждое, 
заданное количество энергии, определяется формулой распределе¬ 
ния энергии Больцмана (45). Если считать, что энергия колебаний 
может принимать любые произвольные значения, то этот расчет 
дает С„ = ЗЯ и д = 3 НТ в согласии с изложенными выше резуль¬ 
татами классической статистики. Если же ввести квантовое огра- 
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ничение, согласно которому энергия колебаний может быть рав¬ 
ной лишь (У а + п)Лш,где л — 0 , 1 , 2 ,..., то получается 

? = * (Ю4) 

где 7? =1,987 кал]град и 

Ѳ = |ш = рш= 6 г ^і^1ш = 4,798-10-»«» (105) 


(Л, Л—постоянные Планка и Больцмана, ш—частота колебаний). 

При выводе своей формулы (104) Эйнштейн считал частоту ш 
постоянной и одинаковой у всех колебаний. Вывод формулы Эйн¬ 
штейна дан в § 322. 

Согласно (89) теплоемкость С„ получается диференцированием 
д по температуре. Диференцирование (104) по Т дает формулу 
Эйнштейна 


С„ = ЗЯ 


(О/Т ) 2 е ѳ/г 
(е ы/т — I ) 2 


(106) 


В ней лишь параметр со, называемый частотой собственных коле¬ 
баний, зависит от рода тела и должен быть найден особо. Обычно 
вычисляют и дают в таблицах готовое произведение Ѳ = р<і>, на¬ 
зываемое характеристической температурой, так как оно имеет 
размерность температуры. 

Формула Эйнштейна дает для твердых тел весьма удовлетвори¬ 
тельные результаты для не слишком низких температур (см. ниже). 
Пользование ею очень просто, так как имеются заранее вычи¬ 
сленные таблицы значений д]Т и С ѵ в функции от Ѳ/7 1 (стр. 480). 

Формула (106) Эйнштейна находится в полном согласии с опи¬ 
санной выше формой кривой зависимости С ѵ твердых тел от тем- 
перагуры.При Т —>0 она дает С в — »0, а при Т —»оо величина С ѵ 
стремится к классическому пределу 3/? = 5,96. Он достигается 
тем раньше, чем меньше Ѳ, как видно из рис. 91, где даны 
С„ = /(Т) для нескольких твердых элементов; соответствующие 
им значения Ѳ указаны на рисунке. Опытные точки на рисунке 
не обозначены, так так в этом масштабе они полностью слива¬ 
ются с кривыми. 

Отношение Ѳ/Т можно считать приведенной (редуцированной) 
температурой для твердых тел, так как одинаковым Ѳ/Г отвеча- 
чают одинаковые С ѵ и другие термодинамические функции для 
<ѵ = сопзі. 

Формулы (106) и (104) относятся к твердым телам с тремя 
колебательными степенями свободы. В дальнейшем мы их будем 
сокращенно обозначать через 


С Р = ЗС Е (Ѳ/Г) и < ?в = 30 Е (Ѳ/7') 


(106а) 
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где 


С Е (Ѳ/Т)-К<^ ])= 

(107) 

0 Е (Ѳ/Т)=/? еЧТ _ х 

(108) 


обозначают соответствующие функции Эйнштейна для одной 
степени свободы (линейные колебания), которые ниже будут при' 
менены для вычисления теплоемкостей газов. 

208. Формула Дебая. При низких температурах формула Эйн¬ 
штейна обнаруживает небольшие расхождения с опытом, кото¬ 
рые устраняются применением более точной формулы Дебая 
{1912). Последний, в отличие от Эйнштейна, принимает наличие 
в твердых телах не одной собственной частоты «в, а всех частот 
пт 0 до некоторой предельной со. В результате довольно сложного 
расчета им была получена формула* для С„, в которой фигурирует 
тот же аргумент Ѳ/Т и которую мы сокращенно обозначим через 
ЗС с («/7). 

Таблица для значений С„ по формуле Дебая при разных Ѳ/Т 
приведена на стр. 481. 

Формула Дебая дает замечательное согласие с опытом, и для 
твердых тел ее следует предпочесть формуле Эйнштейна. Однако 
за исключением очень низких температур обе формулы дают 
практически совпадающие кривые, если для формулы Эйнштейна 
брать величины Ѳ в 1,33 раза меньшие, чем для формулы Дебая. 
В этом легко убедиться, сравнивая обе таблицы для 3 Сд (Ѳ/Т) 
и для 3 Со (Ѳ/Т). 

С„ по формуле Дебая, как и по формуле Эйнштейна, стремится 
к нулю при Т—> 0 и к пределу 3/? при Т—> оо. 


* Фор улы Дебая имеют вид: 
для теплоемкости: 


ѵде 


для теплоты: 






= 3 С 0 (в(Т) 






х*йх , Зх 
е х — \ + ~8" 


= 317 0 (Ѳ/Т) 


Интеграл можно разложить в ряд по отрицательным степеням к. 



296 


VIII. Теплоемкости 


[§ 20» 


Для очень низких температур формула Дебая_обращается в 

С, = 4:4,5 (-^) 8 * (109) 

т. е. теплоемкость растет пропорционально кубу абсолютной 
температуры. Этот важный закон куба температур справедлив 
до 1 % при Ѳ/Г> 12 . Например, для СаР 2 с в =474 

Т°к.- 19,9 21,5 25,6 23,1 36,8 39,8 45,2 

С ѵ 

^4* ІО 5 ..../ 1.31 1,33 1,30 1,34 1,33 1,33 1,33 

Модель Эйнштейна с одинаковой для всех частиц частотой собственных 
колебаний о» справедлива для газов, где колебания независимы одно от дру¬ 
гого. В кристаллической решетке, благодаря тесному взаимодействию частиц,, 
их колебания возбуждают колебания всей решетки в целом с разнообразными 
частотами. Эю и было учтено Дебаем, который для расчета заменил кристал¬ 
лическую решетку сплошным твердым телом, частоты колебаний которого 
образуют непрерывный ряд от о =0 до некоторого предельного со, характер- 
ногодля данного тела*. 

209. Частоты собственных колебаний. Для вычисления частот 
и» собственных колебаний (или произведения Ѳ=|3и>) лучше всего 
пользоваться формулой Линдемана (1911), в которую входят 
такие хорошо известные величины, как атомный (или молекуляр¬ 
ный) вес М, атомный (или молярный) объем ѵ и температура плав¬ 
ления в абсолютных градусах 

ѳ=| 35 /йк. < |10 > 

Не останавливаясь на выводе этой формулы, отметим лишь, 
что коэфициент перед корнем был подобран эмпирически, при¬ 
менительно к формуле Дебая. При применении формулы Эйн¬ 
штейна его нужно уменьшить до 100 . 

Упомянутые в § 204 отступления от закона Дюлонга и Пти, 
наблюдаемые у бора, углерода и кремния, легко объясняются 
формулой Линдемана. Эти три элемента имеют малые М и ѵ 
и очень большие Г/. поэтому для них Ѳ исключительно велики. 
Как видно из рис. 91, подъем кривой теплоемкостей по Эйнштейну 
или по Дебаю тем более пологий, чем выше Ѳ; поэтому для упо¬ 
мянутых трех элементов предел 3/?, отвечающий закону Дюлонга. 
и Пти, достигается лишь при очень высоких температурах. 

Собственные частоты колебаний в кристаллической решетке 
служат источником инфракрасного излучения, образующего 
характерные спектральные полосы в далекой инфракрасной обла¬ 
сти спектра (остаточные лучи). В газах частоты собствен- 


* О теории теплоемкостей Дебая и о дальнейшем развитии теории тепло¬ 
емкостей твердых тед см. М. Борн, Теория твердого тела. 1938. 
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ных колебаний атомных ядер внутри молекул служат источником 
колебательной структуры молекулярных спектров (§ 162) и линий 
в спектрах комбинационного рассеяния (§ 166). Этим устанавли¬ 
вается интересная связь между оптическими и тепловыми свой¬ 
ствами тел. 

Оптически могут быть обнаружены лишь те собственные колебания, 
в которых участвуют две или более разнородные частицы. Поэтому элементы 
не дают остаточных лучей в спектре. 

Частоты «о собственных колебаний связаны с их.длинами волн А обычным 
соотношением 


(с —скорость света в см/сек, А—в см). Сравнение величин А для остаточных 
лучей, найденных из спектров, с теми, которые вычисляются из формулы 
Дебая на основе опытных теплоемкостей, обнаруживает хорошее согласие: 


Авр: 

наблюдаемая . . . . 
вычисляемая из С ѵ # 


Ыс.С1 

КС1 

Са^ а 

52 

63,4 

31,6 

40 

61,5 

34 


Однако оптический способ нахождения собственных частот для твердых 
тел не принадлежит к числу точных, простых и универсальных методов, но для^ 
газов, молекулярные спектры которых позволяют точно найти о», он приме¬ 
няется часто. 

Из ряда интересных формул, связывающих частоты собственных колеба¬ 
ний твердых тел с их упругими и другими свойствами, следует упомянуть 
формулу Эйнштейна (1911): 


Ѳ= 1,72 


ІО" 8 


1 _ 

М^рх 1 н 


(р — ПЛОТНОСТЬ, Х“” сж ^ маемость )- 


210. Переход от С„ к С р для тгердых тел. Как мы видели, 
квантовая теория теплоемкостей дает возможность непосредствен¬ 
но вычислять С„. Между тем на практике за немногими исклю¬ 
чениями приходится иметь дело с С р . Термодинамика дает точные 
формулы для перехода от одних теплоемкостей к другим, напри¬ 
мер выражение (92). Недостаточное знание величин, входя¬ 
щих в эти формулы, делает пользование ими большей частью за¬ 
труднительным. Поэтому приходится прибегать к приближенным 
или эмпирическим формулам, из которых мы остановимся на 
двух, достаточно точных и удобных для применения. 

Первая из них имеет вид 


С р = С ѵ + аТ 8/2 


(ІИ) 


где а—эмпирический коэфициент, получаемый из одного опытного 
значения С р . 
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Необходимость прибегать хотя бы к одному опытному значе¬ 
нию С р устраняется формулой Нернста (1911) 

' « 

С Р = С„ +0,0214 (112) 

где Т і —абсолютная температура плавления. 

С достаточным приближением можно в поправочном члене 
заменить С р на С ѵ , что сильно упрощает вычисления: 

[Ср = С„ (1+0,0214 0,,^) (112а) 

Все эти формулы применимы лишь к твердым телам. Для 
газов, как уже указывалось, С ; ,— С„ — К. 

211. Теплоемкости твердых соединений и сплавов. Если бы 
собственные колебания атомов или их ионов сохраняли свои 
частоты в соединениях, то теплоемкости последних можно было 
бы получать простым суммированием атомных теплоемкостей 
<€„ = 32Сн(Ѳ/Г). Это отвечало бы закону Коппа и Неймана. Од¬ 
нако тесное взаимодействие колебаний в кристаллических решет¬ 
ках исключает такое простое предположение. Каждый атом входит 
в решетку соединения с иной частотой а/, чем та частота ш, кото¬ 
рую он имеет в свободном виде. При этом в разных соединениях 
данный атом должен иметь различные частоты о/. 

Для простых полярных соединений с ионной решеткой, напри¬ 
мер ИаСІ, КС1, СаР 2 (особенно для соединений с высокой сим¬ 
метрией решетки), можно с достаточным во многих случаях при¬ 
ближением вести расчет для одной частоты. Ее можно, например, 
найти, применяя формулу (110) Линдемана непосредственно к со¬ 
единению. При этом величина С„ = ЗСе(Ѳ/ 7’) или С„=ЗС с (Ѳ/Р) 
должна быть помножена на число атомов в молекуле. 

В большинстве случаев, однако, это приближение не дает 
удовлетворительных результатов. Хорошее совпадение с опы¬ 
том получается, если рассчитывать теплоемкости соединений, 
суммируя теплоемкости атомов, однако с измененными частотами 

или Ѳ' = Ѳ|/^ «113) 

где 7/ и Т/ —абсолютные температуры плавления соединения 
и элемента (хотя бы в обычных условиях и газообразного). 

Большой интерес для металлургии и ряда других отраслей 
промышленности имеет вопрос о теплоемкостях сплавов (метал¬ 
лических сплавов, шлаков, стекол и т. д.). За отсутствием доста¬ 
точно достоверных теоретических сведений в этой области при- 
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ходится рассчитывать теплоемкости таких сплавов по правилу 
смешения: 

2 щСі 
С “ Елі 


где п ( —число молей каждого соединения или элемента в сплаве 
и С г —его молярная теплоемкость в свободном состоянии. Можно 
брать вместо п весовые проценты и относить величины С* 
и С к одному грамму. 

Применение правила смешения допустимо до тех пор, пока 
компоненты сплава не взаимодействуют химически между собой. 
Точнее говоря, это правило применимо, если сумма внутренних 
энергий компонентов не изменяется слишком чувствительно при 
образовании сплава (если сплавление не сопровождается боль¬ 
шим тепловым эффектом). 

212. Практика вычисления теплоемкостей твердых тел. Вычисление начи¬ 
нают с определения характеристической температуры Ѳ, для чего может 
служить формула (110) Линдемана. В случае соединений найденные этим путем 
величины Ѳ свободных элементов перечисляются применительно к этим 
соединениям с помощью формулы (113). Затем находят для заданной темпера¬ 
туры теплоемкость С ѵ = ЗСр (Ѳ/Т) элемента или С Т =ЗУС п (^/Т) соединения 
(сумма по всем атомам), применяя таблицу, помещенную на стр. 481. 

Для перехода от С ѵ к С ѵ пользуются одним из соотношений, приведен¬ 
ных в § 210. Формулы (112) или (112а) не требуют никаких опытных 
данных о теплоемкостях. Если же последние имеются для С ѵ при одной или 
нескольких температурах, то лучше применять (111), найдя а из сравнения 
опытных С р с вычисленными С ѵ для тех же температур. 

При наличии опытных данных полезно проверить и, в случае надобности, 
несколько исправить применительно к ним найденные Ѳ и С р — С ѵ . 

Для средних теплоемкостей от 7\ до Т 2 надо искать #/Т=((У — {У 0 )/Г (таб¬ 
лица на стр._481) для Ѳ/Тх и Ѳ/Т 2 . Разность д 2 — д 19 деленная на Т 2 — Т и 
дает среднюю С^ іТ2 . Для перехода к Ср іТ2 надо прибавить 2 /з* (Т^ 2 — Т^ 2 ). 

Указанным путем можно в большинстве случаев, особенно для элементов 
и простых полярных соединений, получать достаточно точные результаты 
(до 1—3% и точнее). 


213. Квантовая теория теплоемкостей газов. В § 201 было 

указано, что лишь одноатомные газы точно следуют законам клас¬ 
сической кинетической теории, дающей для них в согласии с опы¬ 
том Ср = 1 / г /? = 2,98. Для многоатомных газов эта теория непри¬ 
менима, так как она справедлива лишь для энергии поступа¬ 
тельного движения, а для вращения и колебаний надо применять 
квантовую статистику, ведущую к формуле (106) Эйнштейна. 

Расчленим теплоемкость газа на три слагаемые, отвечающие 
поступательным, вращательным и колебательным степеням сво¬ 
боды 


С ѵ — Спост. + С в р. кол. 


и рассмотрим каждое из них отдельно. 
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Для трех степеней свободы поступательного движения остается 
в силе значение, даваемое классической статистикой р совпадаю¬ 
щее с С ю одноатомного газа: Спос[. — 3 / 2 Я. 

Для вращения, ввиду очень малых Ѳ, классический предел 
у 2 /? на каждую степень свободы достигается уже при очень низ¬ 
ких температурах, обычно не представляющих практического 
интереса (§ 209). Поэтому, если не рассматривать такие темпера¬ 
туры и исключить водород* со сравнительно большим Ѳ, то 
для двухатомных или линейных многоатомных молекул С В р.=/? 
(две степени свободы вращения), а для остальных многоатомных 
молекул С вр .= 3 / 2 /? (три степени свободы вращения). 

Для колебаний классический предел достигается лишь при 
очень высоких температурах, и поэтому надо применять формулу 
Эйнштейна (107) для каждой из т колебательных степеней свободы 

С К0Л . = ^с Е (В/т) 

т 

Число т может быть просто найдено из следующих соображе¬ 
ний. Каждый из п атомов молекулы имеет в свободном виде три 
поступательные степени свободы. Эти 3 п степеней свободы сохра¬ 
няются и в-молекуле. Из них 3 приходится на ее поступательное 
движение и 2 (линейные молекулы) или 3 (нелинейные молекулы)— 
на вращение. На долю колебаний остается 3 п —5 или 3 п —6 сте¬ 
пеней свободы. Окончательно имеем: 

для линейных (включая двухатомные) молекул 

сп—5 

с ѵ = 2#+ 

1 

для нелинейных многоатомных молекул 

Зп- 6 

с ѵ = ЗЯ+ 2 Се(Ѳ/Г) 

1 

Каждой колебательной степени свободы отвечает своя частота 
ш и своя характеристическая температура Ѳ, которые находят 
из молекулярных спектров или из спектров комбинационного 
рассеяния. При отсутствии достаточно достоверных оптических 
данных (сложные молекулы) их подбирают, пользуясь опытными 
С р для нескольких температур. 

Если молекулапостроена симметрично,™ две или более частоты 
могут совпадать.Соответствующие им колебания называют дважды, 

• Величины вращательных Ѳ имеют порядок единицы, но у молекулы 
водорода с очень малым моментом инерции 0=85 и предел Спр. = /? дости¬ 
гается лишь при 250°К. Газообразный водород обнаруживает и другую ано¬ 
малию в ходе теплоемкостей, связанную с наличием орто- и пара-модифи¬ 
каций (§ 56). Так же аномально ведет себя молекулярный дейтерий. 
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трижды и т. д. вырожденными. В сумму выражения для С„ они 
входят с множителем 2, 3 и т. д. 

Величины С Е (Ѳ/7 1 ) вычисляются из таблицы на стр. 480. 

Величины Ѳ = рш=4 ( 798-10" 11 -ш для ряда газов, найден¬ 
ные оптическим путем, даны в табл. 29. В скобках указаны сте- 
лени вырождения соответствующих частот. 

Таблица 29 


Величины Ѳ = для некоторых газов 


Двухатомные ! 

| Многоатомные 

газ 

ѳ 

газ 

ѳ, 

Ѳ 2 

Ѳ* 

н 2 

6130 

со 2 

954(2) 

1920 

ззео 

С1 2 

ЕС 1 

N,0 

842(2) 

1840 

3190 

Вг 2 

461 

н 2 о 

2280 

5150 

5260 

о 2 

2224 

50 2 

750 

1650 

1950 

N. 

3250 

ІЧН а 

1360 

2330(2) 

4470(3) 

НСІ 

N0 

СО 

2938 

2705 

3085 

СН 4 

1870(3) 

2180(3) 

Г 4170(2) 

1 4320 


Например, для СО, (линейная молекула) т=3-3 —5= 4. Из этих четырех 
•частот одна (и>=954) дважды вырождена: 

С.= А В +2С* («*) + С Е («*> ) + С Е (^1) 

Эта формула дает отличное согласие с опытом. 

Для С1 2 с единственной частотой (т =3-2 — 5) 

С Р «=С, + Я=-| Я + С Е + Я 

При Т =391,4 получаем Ѳ/Т =801/391,4=2,05 и, согласно табл, на стр. 480, 
С# = 1,42, откуда С Р = 7 Д> • 1,987+1,42=8,35 (опытная величина 8,42). 

Если внутри молекулы возможно вращение одних групп относительно 
других (например двух СН 3 -групп вокруг оси С~С в этане), то на каждое 
такое вращение прибавляется одна вращательная степень свободы, т. е. /?/2, 
если вращение не заторможено и температура не крайне низкая. 

В настоящее время для ряда газов сделаны более точные расчеты с учетом 
расщепления уровней (тонкой структуры) и, в случае надобности, добавочных 
степеней свободы, возникающих от возбуждения электронных уровней при 
очень высоких температурах. Эти расчеты довольно сложны. Результаты 
их дают в виде таблиц или степенных рядов с коэфициентами, соответствую¬ 
щими этим точно вычисленным значениям. Такие коэфициенты для ряда 
газов приведены в табл. 27 (стр. 289). 




ГЛАВА IX 


Тепловые эффекты 

А. Термохимические вычисления 

214. Термохимические уравнения. Тепловые эффекты обычно 
относят к одному молю реагирующего вещества. Реже, главным 
образом при технических расчетах, их относят к 1 кг и в случае 
газов—к 1 м 3 . 

Тепловые эффекты можно вводить с соответствующим знаком 
в уравнения реакций. Например, уравнение 

С тЬ 0 2 = СО, + 94,030 

означает, что при сгорании одного грамматома углерода (гра¬ 
фита) до С0 2 выделяется 94,030 ккал теплоты. Сокращенно это 
часто обозначают следующими способами: 

(С0 2 ) = + 94,030 или С + 0 2 = + 94,030 

прибавляя, если нужно, индексы или другие условные обозначе¬ 
ния, указывающие на агрегатное состояние или условия течения 
реакции. 

В этой главе тепловые эффекты всюду даются в больших 
калориях на моль*. 

215. Применение закона Гесса. Закон Г. И. Гесса о незави¬ 
симости теплового эффекта от пути процесса (§ 197) позволяет 
вычислять тепловые эффекты одних реакций из тепловых эффек¬ 
тов других реакций, более доступных точным измерениям, или 
из табличных данных. 

Так, для вычисления теплоты перехода графита в алмаз 
Сгр.—>Салм.» неосуществимого в условиях, допускающих прямые 
калориметрические измерения, можно воспользоваться легко 
измеримыми теплотами горения обеих модификаций углерода 

Сгр. + 0 2 = С0 2 1-94,03 
Салм. + 0 2 = С0 2 +94,48 

По закону Гесса прямой переход и этот же переход через про¬ 
межуточное образование С0 2 дают одинаковый тепловой эффект» 

* Отнесение тепловых эффектов к молю в дальнейшем особо оговорено 
лишь для сомнительных случаев. 
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Как ясно из схемы 


— 17,45 



искомая теплота ф р = 94,03—94,48=—0,45 получается вычита¬ 
нием второго уравнения из первого. 

Другой пример: превращение кислорода в озон, также не 
осуществимое в условиях точной калориметрии. Его тепловой 
эффект можно найти из тепловых эффектов окисления мышьяко¬ 
вистого ангидрида кислородом и озоном:!'* 

ЗА$ 2 0 3 ф 30 2 = ЗА5 2 0 6 -{- 3 • 64, / 

ЗА$ а 0 3 + 20 3 = ЗАб 2 О в + 3 • 87,3 


Вычитание второго уравнения из первого дает 


З0 2 = 20 3 —3 • 22,6 

т. е. поглощение */»• 22,6 = 33,9 ккал на моль озона. 

Обобщение этих примеров приводит к правилу: с термохими¬ 
ческими уравнениями можно производить те же алгебраические 
действия, что и с обычными алгебраическими уравнениями. 

Этот важный прием для вычисления тепловых эффектов непо¬ 
средственно следует из закона Гесса. Расхождение полученных 
таким образом результатов с данными прямых измере¬ 
ний или вычислений из других реакций указывает на неточность 
тех или иных опытных величин, входящих в расчет; сам же закон 
Гесса, основанный на безупречном первом начале термодинамики, 
совершенно точен и не нуждается в специальных проверках. 

Современные термохимические таблицы дают для большинства 
реакций совпадающие или близкие данные. Разные пути вычис¬ 
ления (основанные, в конечном счете, на непосредственно изме¬ 
ренных тепловых эффектах) дают для одной и той же реакции 
достаточно близкие результаты. 

Так, для теплот горения при р=ссп$1 этана, этилена и водорода при 25°С 
(температура исходных газов и продуктов) лучшие современные измерения 
дают: 

[С 2 Н 6 + 3у 2 0 2 = 2С0 2 + ЗН 2 0 + 372,81 
С,Н 4 + 20, = 2С0 2 + 2Н,0 + 337,28 


Н а + І / а С, = Н 2 0 + 68,32 
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(всюду жидкая вода). Вычитая первое уравнение из суммы второго и третьего, 
находим для теплоты гидрирования этилена: 

С 2 н 4 + Н 2 = С.,Н в + 337,28 + €8,32—372,81 

или (2р=32,79 в отличном согласии с прямыми измерениями, давшими 
32,58. 

216. Теплоты образования и термохимические таблицы. Не¬ 
посредственно измерить и собрать в таблицы тепловые эффекты 
всех бесчисленных реакций, с которыми приходится иметь дело 
в разных областях химии, было бы непосильной задачей. Закон 
Гесса позволяет находить тепловые эффекты любых реакций из 
сравнительно небольшого числа исходных данных, каковыми 
служат теплоты образования в неорганической химии и теплоты 
горения в органической химии. 

Теплотой образования называется тепловой эффект, полу¬ 
чающийся при образовании данного соединения из свободных 
элементов в стандартных условиях. Под последними полагают, 
если иное особо не оговорено, стандартное состояние (постоянная 
температура 25°С и постоянное давление 1 ат ) всех веществ, 
участвующих в реакции, и то агрегатное состояние, в котором 
они обычно находятся в стандартных условиях. Например, теп¬ 
лота образования КС1 предполагает реакцию между твердым 
калием и газообразным С1 а (не атомным С1) с образованием кри¬ 
сталлического КС1. Для КВг и КД бром предполагается жидким, 
а иод твердым. 

Тогда, когда это возможно, теплоты образования непосредст¬ 
венно измеряют; чаще их вычисляют из тепловых эффектов соот¬ 
ветственно подобранных реакций. 

Например, для нахождения теплоты образования твердого 2пС1 2 можно 
воспользоваться следующими непосредственными калориметрическими изме¬ 
рениями: 

2п +2НС1 раств = 2пС1 2 раств . + Н 2 +34,21 
Н 2 +С1 2 + лН 2 0 = 2НС1 раств +2 • 39,31 

2пС1 г раств . =■ 2пС1 2 тверДі + лН 2 0 15,63 

Суммирование этих трех уравнений дает: 

2п + С1 2 = 2пС1 а ІБер . д .+ 97,20 

или сокращенно 

<2п. С1 2 ) тверд .= +97,20 

Теплоты образования органических соединений можно нахо¬ 
дить из теплот горения этих соединений и образующих их эле¬ 
ментов. Примером может служить описанное в предыдущем па¬ 
раграфе вычисление теплоты гидрирования этилена С 2 Н 4 + Н а = 
= С*Н в + 32,79 из теплот горения С а Н„, С а Н 4 и Н*. Теплоты 
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горения углерода и водорода совпадают с теплотами образова¬ 
ния СО* и воды. 

По наиболее достоверным данным для теплот образования 
и теплот горения составляют термохимические таблицы, пред¬ 
ставляющие собой необходимый материал для термохимических 
расчетов. Эти таблицы группируют по элементам или по типам 
соединений. 

Тщательно и полно обработаны термохимические данные в книге 
Быховского и Россини (1936), а также в «Іпіегпаііопаі Сгііісаі 
ТаЫез», воспроизведенных с дополнениями в «Справочнике» Технической 
энциклопедии и в «Таблицах физико-химических величин» Ландольта и 
Бернштейна, извлечение из которых дано в Спутнике химика*. 

В большинстве европейских таблиц система знаков совпадаете принятой 
в этой книге: -4-(2 для экзотермических реакций и— С} для эндотермических. 
В большинстве американских таблиц и в «Справочнике» Технической энци¬ 
клопедии система знаков обратная. В них даны стандартные теплосодержа¬ 
ния \Н°, представляющие собой разности теплосодержаний Я 0 соединения и 
исходных элементов**. Согласно § 192 знак АН 0 обратный тому, который при¬ 
нят в термохимии для тепловых эффектов 5. Например, в этих обозначениях 

Салм .+°* = С0 * Д «“„ 8 =- 94 - 48 

Стандартное теплосодержание представляет собой избыток теплосодержа¬ 
ния соединения над теплосодержанием образующих его элементов в стан¬ 
дартном состоянии (§ 300). Для элементов в стандартном состоянии вели¬ 
чины ДЯ° условно принимают равными нулю (из расчетов они выпадают). 

217. Вычисление тепловых эффектов из термохимических 
таблиц. Рассмотрим реакцию 

АВ + СБ = АВС + Б^д р 

где прямыми буквами обозначены элементы. Обозначив теплоты 
образования через ц, имеем 

а+в=ав-н 1 

С + 0 = СО р 
АрВ + С = АВС -р 


* Р. В і с іі о \ѵ з к у, Р. Б. Р о $ 8 і п і, Тйе ТЬегтосІіетізігу оі Ше 
СЬетісаІ ЗиЪзІапсез, 1936. 

Техническая энциклопедия, Справочник физических, химических и 
технологических величин, т. VII, 1931 и т. X, 1933. 

Ьапсіо 11-ВбгпзІеіп-РоіЬ, РЬузікаІізсІі-сЬетізсІіе ТаЬеІ- 
Яеп, 2 основных тома, 1923 и б дополнительных, 1931—1935. 

Спутник химика, т. IV, 1940. 

** Стандартные термодинамические величины снабжают верхним индек¬ 
сом *°>, а абсолютную температуру обозначают индексом внизу. Для 25°С 
этот индекс округлен до 298. Льюис и его школа применяют для внутрен¬ 
ней энергии обозначение Е вместо Я. 
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Вычитая первые два уравнения из третьего, получаем 

АВ 4- СБ = АВС + Б 4* (<7з—— Ц«) 
или • 

Рр = 9з-^і — Яш 

Обобщая это, находим: 

т. е. тепловой эффект реакции равен алгебраической сумме теплот 
образования реагирующих соединений. 

Сумма составляется по тому же образцу, что для теплоемкостей 
в § 198 (теплоты реагирующих веществ берутся со знаком минус, 
а продуктов —со знаком плюс, те и другие с коэфициентами, с 
которыми вещества входят в уравнение реакции). 

Вещества, участвующие в реакции в виде элементов, находя¬ 
щихся в стандартных условиях, очевидно в суммирование не 
входят*; для них <7 = 0. 

Для вычисления тепловых эффектов реакций с орга¬ 
ническими соединениями теплоты образования можно также заме¬ 
нять непосредственно измеряемыми теплотами горения. Напри¬ 
мер, для реакции синтеза спирта 

2СО ф 4Н 2 = Н 2 0 + С 2 Н 6 0Н + (? р 

имеем 

(I) СО 4- 0 2 = С0 2 4- 67,64 

(II) Н 2 4- у 0 2 = Н 2 04- 68,32 

(III) С а Н а ОН + 30 2 = 2СО а 4- ЗН 2 0 + 336,78 
Составляя сумму 2 (I) + 4 (II) — (III), находим 

(? р = 2 • 67,644-4 • 68,32-336,78= 4-71,78 

Обобщая этот пример, находим, что тепловой эффект реакции 
между органическими соединениями равен алгебраической сумме 
теплот горения реагирующих веществ. 

Теплоты горения элементов (углерода, водорода, азота, серы 
и т. д.) входят также в сумму, если эти элементы участвуют в реак¬ 
ции, но в нее не входят, конечно, термохимические данные, отно¬ 
сящиеся к окончательным продуктам горения, т. е. Н а О, С0 2 , 
50 а и др. 

Для вычисления тепловых эффектов при иных температурах, 
чем стандартные, служат соотношения, выведенные в § 198. Они 
требуют знания зависимости теплоемкостей от температуры. 


* Но, например, озон не представляет собой элемента кислорода в стан- 
дартных условиях и если он принимает участие в реакции, то для него надо 
положить д= —33,9 (теплота образования одного моля озона из кислорода). 
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В качестве примеров Изменения Яр реакций с температурой могут слу¬ 
жить следующие данные: 


т° к 

2Н 2 +0 2 = 
«=2Н 2 0 

ы 2 +зн 2 = 

= 2]МНз 

с+о 2 = 

= С0 2 | 

со 2 +с= 

=2СО 

со+н 2 о- 

=со 2 +н 2 

0 

+ 114,216 

+ 18,60 

+93,949 

—39,59 

+9,66 

298,2 

+ 115,602 

+22,000 

+94,030 

-41,244 

+9,836 

500 

+ 116,562 

+24,44 

+94,08 

-41,50 

+9,81 

1000 

+ 118,482 

+26,75 

+94,29 

-43,44 

+9,69 

1500 

+ 119,596 

+94,70 

-44,34 

+9,60 


Если, как это часто делают, теплоемкости заданы степенными рядами. 

Ср = До + а х Т + а 2 Т 2 +... 
то применение соотношений (98) и (101) дает 

Д н т = ДЯ„ + До 0 Г + і- Д аі т 2 + -1 До 2 Т 3 + ... 

ИЛИ 

— Ѳо До 0 Т Д йіТ^ Дй 2 Т 3 —... 

где <3 0 =—ДЯ 0 есть тепловой эффект реакции при Т=0*. 

Сейчас для ряда веществ имеются готовые таблицы значений Д//° при 
разных Т, вычисленные с помощью точных квантовых формул. Их применение 
позволяет получать наиболее простым путем результаты с высокой степенью 
точности. 

Часто в таблицах помещают разности И ^ —Я® стандартного теплосодер¬ 
жания вещества при Т и при Т =0, вычисленные более точно, чем с помощью 
степенных рядов (подробнее см. § 301). 

218. Влияние условий реакции. В технике и в большинстве 
химических расчетов приходится иметь дело с реакциями при 
постоянном давлении и вводить поэтому в расчет величины . 
Прямые же калориметрические измерения часто ведутся в усло¬ 
виях постоянного объема и дают С} ѵ . Разность между ними соот¬ 
ветствует работе расширения при р=соп$1:, что было рассмотрено 
в § 190. 

Если изменение объема при реакции невелико (твердые и жид¬ 
кие вещества), то работа расширения р Дт/ мала, и можно счи¬ 
тать (2р=ф„. Например, для Си50 4 -Ь5Н 2 0> К вдк. = Си50 4 -5Н 2 0,ф ИСТ . 
первоначальные объемы (1 моль соли +5 молей воды) равны 
44+5* 18=134 см 3 , а конечный 11! см 3 . Отсюда: Д , ц=0,023 л 
и р Аѵ =0,023 л-агп =0,00056 ккал (0,003% от всей теплоты гидра¬ 
тации). 


* При применении степенных рядов для теплоемкостей величины <3® 
в известной мере фиктивны, так как эти ряды непригодны для низких темпе¬ 
ратур. 
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Для реакций с участием газов эта поправка, наоборот, ста¬ 
новится значительной и ею нельзя пренебрегать. Таким образом, 
соотношение (100) 

^р (Іѵ = ^ 

в котором принято во внимание приращение Дѵ числа молей 
лишь газообразных компонентов реакции, достаточно точно. При 
расчете надо брать #=0,001987, если () даны в больших кало¬ 
риях. 

Например, для горения водорода до жидкой воды в открытом кало¬ 
риметре 

+ ~2 = Н 2°жидн. 

величина равна 68,318. Для этой реакции 

Дѵ = 0 — -| = — 2 и <2 Р -(2 Ѵ = — Дѵ-і?Т=^ • 0,001987-293 = 0,873 ккал 

откуда <2„ = 68,318 — 0,873 = 67,445. 

В технике различают для горючих веществ верхний и нижний пределы 
теплот горения. Первый предполагает, что пары образовавшейся воды цели¬ 
ком сконденсировались, а окислы азота и серы растворились вводе. Второй 
предполагает продукты горения в виде газов. Нижний предел меньше верх¬ 
него на теплоту конденсации паров воды и теплоту растворения в ней упомя¬ 
нутых окислов. Эту разницу легко вычислить, зная элементарный состав 
топлива или анализ продуктов его горения. В таблицах дается обычно верх¬ 
ний предел. 

В вышеприведенном примере нижний предел (сгорание водорода до водя¬ 
ного пара) меньше верхнего на 11,19 ккал (теплота конденсации 1 моля 
воды). Для нижнего предела Лѵ = 1 — 3 / 2 = — Ѵ 2 , так что (} ѵ — (} ѵ =0,29 ккал. 

219. Точность термохимических данных. Из предыдущего ясно, что тепло¬ 
вые эффекты обычно вычисляются из табличных данных (теплот образо¬ 
вания, теплот горения или тепловых эффектов других реакций) в виде 
разностей. Если это малые разности больших чисел, то относительные 
«ошибки сильно возрастают. Например, для перехода графита в алмаз 
выше было получено 94,03—94,48= — 0,45 ккал. Если обе теплоты горения 
ошибочны до 0,1%, то ошибка в разности может достигнуть 0,2 ккал , или 
юрчти 50%. 

Поэтому к точности калориметрических измерений и термохимических 
таблиц надо предъявлять высокие требования, которые, к сожалению, далеко 
не всегда выполняются. В тщательных современных измерениях теплот горе¬ 
ния точность достигает 0,02%; теплоты остальных реакций измерены значи¬ 
тельно менее точно и недостоверны до величин порядка 0,1 ккал, а иногда 
даже до десятка ккал на моль. При выборе термохимических данных необхо¬ 
дима тщательная их критическая оценка. 

Главный источник ошибок в калориметрических измерениях—потеря 
теплоты на лучеиспускание, а также неполное или неоднозначное течение 
реакции. Первая устраняется, но неполно, введением соответствующих попра¬ 
вок или применением адиабатических калориметров. 

Измерения тепловых эффектов ведут начало еще от М. В. Л о м о н о- 
сова и Лавуазье. Во второй половине XIX в. огромный опытный 
материал был собран Вертело во Франции и Ю. Томсеном в Да¬ 
нии. В России во второй половине XIX в. ив начале XX в. измерения теп¬ 
лот горения высокой точности производились Н. Н. Бекетовым, 
В. Ф. Л у г и'н иным и его школой (П. В. 3 у б о в и др.), а также В. С в е н- 
тославским и А. Н. Щукаревым. 
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Из новых исследований следует отметить очень точные измерения 
теплот горения Россини. Новые данные большей частью дают резуль¬ 
таты, близкие к тем, которые раньше были получены Вертело и, особенно, 
Томсеном, однако значительно превосходят их в точности. 


Б. Некоторые закономерности 

220. Принцип максимальной работы. В 1867 г. Вертело 
предложил свой «принцип максимальной работы» для определения 
направления, в котором происходят процессы в термодинамических 
системах. Согласно этому принципу все самопроизвольные про¬ 
цессы идут в сторону наибольшего выделения теплоты. Принцип 
Вертело основан на правильной предпосылке: самопроизвольные 
процессы идут в том направлении, при котором они совершают наи¬ 
большую работу. Однако неверно в нем то, что эта максимальная ра¬ 
бота отождествлена с тепловым эффектом. Согласно принципу Вер¬ 
тело невозможны самопроизвольные эндотермические процессы, 
между тем как на самом деле они происходят. Общеизвестный 
факт обратимости всех химических реакций показывает, что 
в равновесном состоянии эти реакции могут итти самопроизвольно 
в обоих направлениях, из которых в одном они экзотермичны, 
а в другом—эндотермичны. 

Принцип Вертело продолжительное время господствовал 
в химии из-за недооценки второго начала термодинамики, со¬ 
гласно которому максимальная работа измеряется не тепловым 
эффектом, а уменьшением свободной энергии системы. Однако 
в ряде случаев максимальная работа реакции близка к тепловому 
эффекту, и тогда с помощью термохимических таблиц принцип 
Вертело может дать качественно правильную оценку устойчи¬ 
вости соединений и направления реакций. Это имеет место в твер¬ 
дых и жидких системах при не слишком высоких температурах. 
Можно, однако, привести ряд примеров, когда даже в таких систе¬ 
мах масимальная работа и тепловой эффект отличаются не только 
по величине, но и по знаку (самопроизвольно идущие эндотерми¬ 
ческие реакции). В этих случаях применение принципа Вертело 
дало бы совершенно ошибочные результаты. 

Принцип Вертело сыграл очень полезную роль в истории 
химии тем, что он стимулировал обширные исследования в обла¬ 
сти термохимии и послужил отправным положением для теоремы 
Нернста (§ 283). 

Согласно второму началу термодинамики разность между тепловым 
эффектом (} и максимальной работой А , измеряющей химическое сродство, 
йА 

равна 242). Лишь при Т=* 0, когда А=<2, принцип Вертело всегда 

верен. Чем выше температура, тем больше разность и тем осторожнее надо 
пользоваться этим принципом. 
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221. Теплоты плавления и испарения. Теплоты плавления 
всегда отрицательны, так как при плавлении надо затратить 
значительное количество энергии на разрушение кристаллической 
решетки. Не следует, однако, отождествлять энергию решетки 
(§ 134) с теплотой плавления. Первая предполагает удаление 
составных частей решетки друг от друга на столь значительные 
расстояния, что их взаимодействием можно пренебрегать, между 
тем как при плавлении они остаются тесно сближенными. Это 
сближение ведет к компенсации большей части той энергии, кото¬ 
рая затрачивается на полное распадение решетки. 

Теплоты испарения также всегда отрицательны, так как при 
образовании пара из жидкости молекулы раздвигаются и нужно 
затратить значительную энергию на преодоление сил притяжения 
между ними. Из разных эмпирических соотношений между теп¬ 
лотой испарения (к е ) и другими свойствами следует упомянуть 
известное правило Трутона 


4? = 0,020 -0,022 (114) 

1 е 

где Т е —абсолютная температура кипения при 1 ат (А,, дано 
в ккал /моль). 

Это правило перестает быть верным для веществ с низкими 
Т е и для сильно ассоциированных жидкостей. Оно полезно для 
оценки теплот испарения тех веществ, о которых отсутствуют 
Табличные данные, и при некоторых технологических расчетах. 

Н е р н с т (1906) дал более точную полуэмпирическую формулу, 
справедливую также и при малых Т е : 


—• = 0,0095 1§ Т е -0, 000007 • Т е 


Еще лучше вторая формула Нернста (1916): 

А* 0,004571 
Те ~~ 1-7УТ. 


(1 - 1/а) 


где индекс с относится к критическому состоянию. 

Аналогичное правилу Трутона соотношение между теплотами (А/-) и абсо¬ 
лютными температурами ( Т у) плавления твердых элементов 

-^-=0,002-0,003 
1 Г 

имеет много исключений. 

Если сравнивать жидкости при тех температурах Т', когда их насы¬ 
щенные пары имеют одинаковый молярный объем, то отношение Д е /Т' значи¬ 
тельно постояннее, чем отношение Трутона. Например, при ѵ=200 л/ молъ для 
разнообразных жидкостей это отношение равно 0,0265—0,0275. Исключение 
составляют сильно ассоциированные жидкости (ИН 3 , Н 2 0, С 2 Н б ОН и т. д.), 
для которых оно значительно выше. 
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222. Теплоты образования. Поисками различных эмпириче¬ 
ских закономерностей для теплот образования много занимались 
Ю. Т о м с е н и др. Большинство из этих закономерностей осно¬ 
вано на старых, не всегда достоверных данных и не выдерживает 
широкой проверки. 

Следует, одцдко, отметить правило А. М. Беркенгейма 
(1925), согласно которому в одной и той же группе или в одном 
и том же ряду периодической системы теплота образования со¬ 
единения равна среднему арифметическому из теплот образования 
аналогичных соединений из обоих соседних элементов, между 
которыми расположен данный элемент. При этом надо относить 
теплоты к одному атому второго (присоединяемого) элемента. 
Например: 

(N3, Ѵ 2 С1 2 ) = 97,9 7ЛМд,С1,) = 75,5 7,(А1, »/,С1,) = 53,7 

причем 7а (97,9+53,7) = 75,8. 

В общих чертах, в пределах ряда или группы теплоты образо¬ 
вания имеют тенденцию расти с ростом атомного веса металла 
и падать с ростом атомного или молекулярного веса кислотного 
остатка. Теплоты образования аналогичных соединений в триадах 
(например Ре, Со, №) почти одинаковы. 

Теплота присоединения каждого следующего атома к металлу 
меньше, чем предыдущего. Например: 

(Ре, С1 2 ) = 82,1 (РеС1 2 , 7.С1,) = 16,9 

223. Теплоты растворения. Растворение может сопровождаться 
как выделением, так и поглощением теплоты, в зависимо¬ 
сти от природы растворителя и растворяемого вещества. Теплоту 
растворения относят к одному молю растворяемого вещества 
и обычно находят прямыми калориметрическими измерениями. Ее 
величина зависит от того, происходит ли растворение в чистом 
растворителе или в уже готовом растворе, а также от начальной 
и конечной концентраций последнего. Величина, обычно фигу¬ 
рирующая в термохимических таблицах, есть теплота раство¬ 
рения одного моля в столь большом количестве растворителя, 
что дальнейшее прибавление последнего не дает добавочного 
теплового эффекта (для этого достаточно нескольких сотен молей 
растворителя). 

Грубо приближенно теплоту растворения можно расчленить 
на два слагаемых: 

из которых <+ есть теплота перехода растворяемого вещества 
в то состояние, в котором оно существует в растворе, и тепло¬ 
та сольватации. Последняя всегда положительна, и знак <3 зави¬ 
сит от величины и знака 
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Для газов <3,>0. Это теплота конденсации до объема раствора. 
Поэтому (?>0, т. е. растворение газов всегда сопровождается 
выделением теплоты, особенно большим, если газ реагирует 
с растворителем (например, растворение 50 3 , N^0*, Р 2 0 в в воде). 

Для твердых тел (^<0• Это теплота разрушения кристалли¬ 
ческой решетки, имеющая отрицательную величину. 

Знак<2 зависит оттого, какое из обоих слагаемых преобладает. 
Обычно у веществ, склонных к сольватации, образованию- 
кристаллогидратов и т. п., О, велико и растворение сопрово¬ 
ждается выделением теплоты. У солей с прочной ионной решеткой 
(большие и к тому же не имеющих склонности к сольватации, 
а также у кристаллогидратов слагаемое преобладает над ()* 
и растворение сопровождается поглощением теплоты, часто столь 
большим, что им пользуются в лабораториях для охлаждения 
(разные холодильные смеси из воды или снега с ЙаЫО*, ЫН^0 8 , 
СаС1 4 и т. д.). 

Величина (} 2 теплоты сольватации солей может быть вычислена в виде 
разности между теплотой растворения и энергией решетки (},= — V (§ 134). 
Эта же величина может быть вычислена в виде суммы теплот гидратации 1 
ионов, для которых Борн (19211дал формулу, основанную на законе Кулона: 


< 3 2 = 


г 



где е —заряд электрона; г —валентность иона; г—его радиус и й —диэлектри¬ 
ческая постоянная растворителя (для перехода к ккал/моль надо умножить 
на 1,45 • ІО 13 ). Оба способа дают для солей удовлеі верительные хотя и не 
вполне согласные результаты. 

Теплоту растворения 1 моля в п молях растворителя (0. п ) называют инте¬ 
гральной теплотой растворения. Упомянутая выше табличная величина- 
есть <З п для я—>со («первая» теплота растворения). Если п отвечает 
насыщенному раствору, то называется « полной» теплотой растворения . 
Величины <2п для разных п лежат между обоими этими пределами. 

Теплота д<2 п растворения 1 моля в очень большом количестве уже гото¬ 
вого раствора концентрации 1 : л называется диференциальной теплотой рас¬ 
творения. При л -+со, очевидно, $ (} п =(} п , а если п соответствует насыщен¬ 
ному раствору, то 5 <2 П называется « последней » теплотой растворения. 

Термодинамика дает соотношение 




ООп 

йп 


позволяющее вычислять д($ п из (2 П = / (п) или наоборот. 

Для КС1 в воде при 25° величина (2 п изменяется от —4,315 («первая» 
теплота) до—3,691 («полная» теплота), а д (2 п от —4,315 до —3,291 ккал/моль 
(«последняя» теплота). При л=25, <2 п = —3,974 и $(2 П =—3,672 ккал/ моль. 

В очень разбавленных растворах величины (} п и д С/ п совпадают и пере¬ 
стают зависеть от п. 


224. Теплоты разбавления. Разбавление раствора сопрово¬ 
ждается тепловым эффектом, величина которого тем меньше, чем 
более разбавлен первоначальный раствор. В пределе при беско- 
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нечном разбавлении теплота разбавления равна нулю, что соот¬ 
ветствует закону Джоуля для идеальных газов (§ 191)—незави¬ 
симости внутренней энергии от объема. 

Точные измерения показали, что даже очень разбавленные 
растворы, например 0,001 н., все же дают небольшой тепловой 
эффект при их разбавлении, особенно, если это растворы силь¬ 
ных электролитов. 

225. Сильные электролиты. Ряд интересных термохимических 
закономерностей обнаруживают сильные электролиты в растворе, 
где их можно считать целиком распавшимися на ионы при любых 
концентрациях. 

Нейтрализация любой сильной кислоты любым сильным осно¬ 
ванием в водном растворе дает один и тот же тепловой эффект: 
13,60 ккал на эквивалент кислоты или основания. Это справед¬ 
ливо для очень разбавленных растворов. В концентрированных 
растворах наблюдаются отклонения на величины меньше 1 ккал, 
зависящие от побочных причин. Закон постоянства теплот ней¬ 
трализации легко объясним в свете теории электролитической 
диссоциации и в свое время был важным доводом в ее пользу. 

|І Рассмотрим для примера реакцию 

НС1 + КОН = Н 2 0фКС1 

которая ввиду полной диссоциации НС1, КОН и КС1 (сильные 
электролиты) и очень малой диссоциации воды протекает на. 
самом деле следующим образом: 

(Н* + СГ) + (К + + ОН") = Н 2 0 + (К* + С1-) 

или 

Н + + 0Н“='Н 2 0 

независимо от природы катиона основания и аниона кислоты.. 
Величина 13,60 ккал соответствует этой последней реакции, кото¬ 
рую более точно изображать в виде 

Н э О + + ОН~= 2Н 2 0 

так как в растворе свободных Н + нет, а они соединены с молеку¬ 
лами воды, образуя гидроксониевые ионы Н 2 ОН* или Н а О + . 

По сходным причинам смешение разбавленных растворов 
солей, представляющих собой сильные электролиты, не сопровож¬ 
дается тепловым эффектом ( закон термонейтральности, открытый 
Г. И. Гессом, 1641). Например, в растворах ЫС1 и КВг не про¬ 
исходит реакции обмена ІІіСІ + КВг ■= ЫВг КС1, которая да¬ 
вала бы тепловой эффект, а оба раствора как до смешения, так 
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и после него содержат лишь свободные гидратированные ионы 
Іл + , К + , СГ и Вг". 

Однако закон термонейтральности не соблюдается іТри выпаде¬ 
нии нерастворимого осадка. Например, при смешении растворов 
А^ГѵЮд и КС1 ионы N07 И ‘К + остаются свободными, но ионы А§ + 
и С1" соединяются в твердый А§СІ, что сопровождается выделением 
теплоты осаждения , обратной теплоте растворения. 

Закономерности для теплот разбавления сильных электроли¬ 
тов будут рассмотрены в § 418. 

Слабые электролиты не подчиняются обоим законам, так как они в рас¬ 
творе неполностью диссоциированы. При нейтрализации к постоянной теп¬ 
лоте реакции Н + +0Н“ = Н 2 0 прибавляются разные для каждого случая теп¬ 
лоты диссоциации исходных кислоты и основания и теплоты воссоединения 
ионов в соль (если последняя тоже представляет собой слабый электролит). 
При смешении растворов солей, представляющих собой слабые электро¬ 
литы, аналогичные тепловые эффекты связаны с изменением степеней дис¬ 
социации. 

Из отклонения слабых электролитов от постоянства теплот нейтрали¬ 
зации могут быть вычислены теплоты их диссоциации в растворе (на гидра¬ 
тированные ионы). 


В. Теплоты горения органических соединений 

226. Закономерности в теплотах горения. Теплоты горения 
органических соединений обнаруживают ряд закономерностей*. 
Наиболее важная из них заключается в том, что во всех гомологи¬ 
ческих рядах теплота горения увеличивается с каждой СН,-груп- 
пой приблизительно на одну и ту же величину 153—160 ккал, 
независимо от ряда. Табл. 30 (главным образом, по новым дан¬ 
ным Россини) дает этому ряд примеров. Для предельных 
углеводородов нормального строения, для которых калориметри¬ 
ческие данные особенно достоверны, эта разность правильно 
уменьшается от 157,8 до 157,0 ккал**. Возможно, что доволь¬ 
но значительные колебания величины этой разности в других 
рядах зависят лишь от неточности измерений. 

Таким образом, можно довольно точно вычислить теплоты 
горения членов гомологического ряда, зная теплоту горения 
одного из них. 

Теплоты горения изомеров отличаются на небольшие вели¬ 
чины (обычно порядка нескольких ккал); они больше у соедине¬ 
ний с прямой цепью, чем у их изомеров с разветвленной цепью, 
и больше у цис-изомеров, чем у транс-изомеров. В качестве при¬ 
зера можно привести бутены (числа показывают разности теп- 

* Подробнее: И. А. Каблуков, Термохимия, 1934. 

** Первый член ряда, как и для большинства других свойств, правильно 
изменяющихся в гомологических рядах, несколько отступает от общей зако¬ 
номерности. 
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Таблица 30 


Теплоты горения в гомологических рядах 


Углево¬ 

доро¬ 

ды* 

Яр 

д 

Спирты ** 

Ср 

д 

Кислоты *** 

Яр 

Д 

сн 4 

212,801 


сн 3 он 

173,64 


сн 3 соон 

209,6 


с 2 н в 

372,827 

160,03 

с 2 н 6 он 

326,66 

153,0 

С 2 Н 5 СООН 

367,6 158,0 

с а н в 

530,612 

157,79 

н. С 3 Н 7 ОН 

482,15 

155,6 

н. с 8 н,соон 

524,8] 157,2 

н.С 4 Н 10 

688,050 

157,44 

н. С 4 Н 9 ОН 

638,10 

155,9 

н. С 4 Н„СООН 

682,3 157,5 

н.С 5 Н 12 

845,329 

157,28 

н. С 5 Н п ОН 

794,30 

156,2 

н. с 5 н п соон 

839,2 156,9 

н.С,Н и 

1002,40 

157,07 

н. С 6 Н 13 ОН 

950,55 

156,3 

н. с 6 н 13 соон 

995,5 

156,3 

,н.С 7 Н 1в 

1159,40 

157,00 

н. С 7 Н 15 ОН 

1107,05 

156,5 

н. с 7 н 15 соон 

1152,8 

157,3 

•н.С 8 Н 18 

1316,40 

157,00 

н. С 8 Н 17 ОН 

1263,60 

156,6 

н. С 8 Н 17 С00Н 

1310,7 

157,9 


Углеводороды * 


С 2 Н 4 (этилен). 

С 3 Н в (пропилен) . . . . 

С 4 Н 8 ( 1-бутен). 

С Б Ню (1-пентен) . . . . 


Яр 


Д 


Углеводороды * 


Яр 


д 


337,25 

492,01 

649,78 

810,35 


154.8 

157.8 
160,6 


С 2 Н 2 (ацетилен) .. . . 
С 3 Н 4 (метилацетилен) . 
С 4 Н в (диметилацетилен) 


308,61 

463,04 

616,28 


154,4 

153,2 


* Газообразные при 18°С. ** Жидкие при 18°С. *** Жидкие при 20°С. 


лот горения 1-бутена СН 3 СН 2 СН=СН 2 и соответствующего его 
изомера): 


цис-2-бутен СН 3 —С=С—СН 3 ... 1,84 ккал 
Н Н 

Н 

транс-2-бутен СН 3 —С=С—СН 3 ... 2,79 » 

Н 

изобутен (СН 3 ) 2 С=СН 2 . ^. 3,85 » 

Теплоты горения органических соединений связаны опреде¬ 
ленными соотношениями с их элементарным составом и строением. 
Попытки установить эти соотношения делались издавна. Так, 
В е л ь т е р (1832) нашел, что теплоты горения разных органи- 
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ческих веществ пропорциональны количеству кислорода, иду¬ 
щего на их сжигание. Это количество Вельтер находил,, 
окисляя вещество глетом и взвешивая количество восстанавли¬ 
вающегося при этом свинца. Одному грамму кислорода отвечало 
3,00 ккал, что равно теплоте горения угля (по новым данным: 
94,03/32 = 2,94 ккал на 1 г затраченного кислорода). 

Д. П. Коновалов (1917) развил правило Вельтера и дал 
формулу 

<3„=48,80 п+ 10,60 т-\-Х ккал/моль 

где первый член отвечает правилу Вельтера, так как п равно 
числу грамматомов кислорода, необходимого для сжигания 
одного моля соединения, и 48,80—количество ккал, выделяемых 
при сжигании угля одним грамматомом кислорода (по более 
новым данным 47,02 ккал). Второй член дает поправку на конден¬ 
сацию воды; в нем т —число молей образующейся воды и 10,60— 
теплота ее конденсации. Для соединения с эмпирической формулой 
С*Н„0 2 , очевидно, п=2х+ 1 / г у — г и щ= 1 / і у. Поправочное сла¬ 
гаемое X было Коноваловым названо термической характеристи¬ 
кой. Оно постоянно в пределах каждого гомологического ряда, 
равно нулю для предельных соединений и растет тем больше, чем 
дальше соединение от насыщения (например Х=60 для ацетиле¬ 
нового ряда). Величина X велика у животных и растительных 
продуктов и уменьшается по мере их распада. Это можно просле¬ 
дить на твердом топливе, где X падает с его возрастом, доходя 
до нуля у антрацита. 

Для вычисления теплотворной способности топлива по его элементар¬ 
ному составу был предложен ряд формул, получивших значительное рас¬ 
пространение и дающих хорошие результаты, но, конечно, гораздо менее 
точных, чем непосредственные калориметрические измерения. Наилучшие 
из них: 

формула Д. И. Менделеева 

<Э„ = 81,0.С+300 • Я + 26(0-$)-6(9- Н+ УѴ) 
формула ѴЭІ 

(} ѵ = 80,8 . С + 289 (И - 0/8) + 25,0 • 5-6 • V/ 
и формула Штейнера 

<Э* = 81 • С +345 (И — 0/16) —9 • О + 25 • 5 — б (И^ + 9 • Н) 

В них С, Н, О, 8 и \Ѵ —ьесовые проценты углерода, водорода, кислорода, 
серы и влаги в топливе. Эти формулы отвечают нижнему пределу теплотвор¬ 
ной способности топлива в ккалнаі кг при ѵ = солзі (§ 218). Все эти формулы 
представляют собой видоизменения старой формулы Дюлонга, основанной 
на не очень точном допущении, согласно которому элементы в топливе имеют 
те же теплоты горения, что и в свободном виде. 




§ 228] 


В. Теплоты горения органических соединений 


317 


227. Теплоты образования. Теплоты образования органиче¬ 
ских веществ легко могут быть вычислены из их теп л от горения 
и из теплот горения углерода и водорода (§ 217). Для последних 
Россини (1940) предлагает следующие наиболее достоверные 
в данное время значения, ошибку которых он оценивает примерно 
в 0,02%: 


При 298,2°К При 0°К 

Н 2 + Ѵ.О а = Н 2 О жидк 68,318! 66,294 2 

С графит + 0 2 = С0 2 ... 94,029 8 93,777 9 

В современных термохимических таблицах для органических 
соединений чаще приводят теплоты образования, чем теплоты 
горения. Закономерности, которым они подчиняются, легко могут 
быть выведены из соответствующих закономерностей для теплот 
горения. В§ 178 даны указания о способах приближенного вы¬ 
числения теплот образования органических соединений из их 
строения. 

228. Измерение теплот горения. Измерение теплот горения (<2 Т ) достигло 
высокой точности после того, как Вертело (1881) предложил вести сжи¬ 
гание в чистом кислороде под давлением порядка 25 ат. Этим достигаются бы¬ 
строта и полнота горения. Для сжигания пользуются толстостенной сталь¬ 
ной калориметрической бомбой с вентилями для впуска кислорода и выпуска 
продуктов горения, которые можно анализировать. Образец помещается 
в шамотовой, кварцевой или платиновой чашечке и зажигается электрическим 
запалом. 

Бомба помещается в обыкновенный калориметр, водяной эквивалент 
которого (вместе с бомбой) определяется сжиганием точной навески совер¬ 
шенно чистой бензойной кислоты ((^ = 6,324 ккал 1Б «/г при 20°). Для самых 
точных работ определяют водяной эквивалент, нагревая бомбу внутри опреде¬ 
ленным количеством электрической энергии. 

Калориметрическая бомба получила широкое применение в производст¬ 
венных лабораториях для контроля качества топлива. 

Величину Ор для газов чаще всего определяюг в открытом трубчатом 
^калориметре Юнкерса, в котором сжигают определенный объем газа. 




. ГЛАВАХ 


Второе начало термодйнамйки 

А. Основные положения 

229. Содержание второго начала. Первое начало термодина¬ 
мики недостаточно для полного описания термодинамических 
процессов. Оно позволяет точно найти их энерге тические балансы, 
но не дает никаких указаний об их направлении и о возможности 
действительной реализации процессов, хотя бы и не противоре¬ 
чащих первому началу. 

Эта неопределенность кроется уже в самом уравнении (81) 
первого начала, согласно которому одному и тому же прираще¬ 
нию АС/ внутренней энергии отвечает строго определенная раз¬ 
ность д—А поглощенной теплоты и совершенной работы, однако 
с любым распределением энергии между обоими слагаемыми. 

Можно привести многочисленные примеры процессов, не 
находящихся в противоречии с первым началом и все же не осу¬ 
ществимых. Например, можно нагреть жидкость термостата, по¬ 
грузив в нее проволоку, соединенную с электрическим аккумуля¬ 
тором, или вращая в ней с трением мешалку, приводимую в дви¬ 
жение падающим грузом; нельзя, однако, обратить эти процессы 
так, чтобы зарядить аккумулятор, погружая проволоку в нагре¬ 
тый термостат, или заставить мешалку поднять груз на прежнюю 
высоту за счет одного лишь отнятия от термостата полученной 
им теплоты трения. 

Таким образом, для достаточно полного описания термодина¬ 
мических процессов к первому началу надо добав ить другую 
общую закономерность, позволяющую находить направление 
и устанавливать возможность или невозможность этих процессов. 
Такая закономерность составляет предмет второго начала тер¬ 
модинамики. 

Важность рассматриваемой проблемы для техники заклю¬ 
чается в том, что полное превращение какого-либо запаса теп¬ 
лоты в полезную работу невозможно. Тепловые машины разных 
типов представляют собой периодически действующие приборы, 
экономичность которых зависит от степени полноты такого пре¬ 
вращения. Второе начало устанавливает для него границы и ука¬ 
зывает те условия, при которых оно будет наибольшим. 
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Впервые основное положение второго начала термодинамики 
о невозможности самопроизвольного перехода теплоты от менее 
теплого тела к более теплому (см. ниже) было с полной отчетли¬ 
востью формулировано в 1747 г. М. В. Ломоносовы м*. 

Сади Карно, который в 1824 г. установил границы 
возможного превращения теплоты в полезную работу", формули¬ 
ровал второе начало термодинамики и нашел ряд следствий из 
него. 

В середине XIX в. Клаузиус, Максвелл и Кельвин 
развили эти идеи и показали, что второе начало термодинамики 
принадлежит к числу основных и наиболее важных законов при¬ 
роды, значение которого далеко выходит за рамки первоначально 
поставленной теплотехнической задачи. Позже Максвелл, 
Больцман и Гиббс установили связь второго начала 
термодинамики с молекулярно-кинетическими представлениями,, 
что привело к созданию статистической механики с разнообраз¬ 
ными ее применениями. 

Значение второго начала термодинамики для химии можно 
пояснить следующим типичным примером. Эквимолярная смесь 
азота, водорода и аммиака заполняет сосуд под умеренным дав¬ 
лением при высокой температуре, когда реакции идут быстро. 
Реакция 14*-ЬЗН 2 = 2МН 8 в этой смеси мыслима в обоих направле¬ 
ниях, одинаково не противоречащих первому началу. В действи¬ 
тельности же в указанных условиях она идет лишь в сторону раз¬ 
ложения аммиака до тех пор, пока его не останется в смеси очень 
малое, но вполне определенное количество. После этого реакция 
останавливается и наступает состояние, называемое химическим 
равновесием. Очевидно, что выбранные условия мало пригодны 
для синтеза аммиака: азотно-водородная смесь прореагирует лишь 
в очень малой доле и значительных количеств аммиака получить 
из нее не удастся. Второе начало позволяет все это предвидеть, 
указать зависимость равновесных концентраций от давления 
и температуры и выбрать наиболее благоприятные условия для 
получения нужных продуктов. Действительно, созданию важной 
промышленности синтетического аммиака предшествовало термо¬ 
динамическое исследование, установившее оптимальные условия 
реакции. 

Второе начало термодинамики дает ответ также и на ряд дру¬ 
гих физико-химических задач, с которыми приходится постоянно 
встречаться как в теории, так и в технологической практике. 


* «... холодное тело В, погруженное в (теплое) тело А, не может 
воспринять ббльшую степень теплоты, чем какую имеет А». 

(«Размышление о природе теплоты и холода». Труды М. В. Ломоносова- 
по физике и химии, изданные Б. Н. Меншуткиным, стр. 109, 1936). 
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230. Обратимые и необратимые процессы. Второе начало 
термодинамики тесно связано с обратимостью процессов. Если 
процесс можно реализовать не только в прямом, но и § обратном 
направлении, и при этом так, чтобы не только сама система, но 
и окружающая ее среда вернулись точно в первоначальное состоя¬ 
ние, то он называется обратимым. Если в результате прямого и сле¬ 
дующего за ним обратного процесса в системе или в окружающей 
ее среде остались неисчезающие изменения, то процесс необратим. 

Важно подчеркнуть, что одной лишь возможности вернуть си¬ 
стему в первоначальное состояние недостаточно для обратимости. 
Это всегда возможно сделать тем или иным путем. Надо, чтобы 
это можно было сделать так, чтобы также и окружающая среда 
вернулась в исходное состояние. 

Примером полной обратимости может служить движение 
чисто механической системы, где отсутствуют трение и другие 
источники теплоты. После полного колебания математического 
маятника (без трения) ни в нем, ни в окружающей его среде не 
останется никаких изменений. Колебания реального физического 
маятника уже не будут обратимыми. При каждом взмахе часть 
его энергии превращается в теплоту трения, колебания постепен¬ 
но затухают и, наконец, прекращаются. Совершенно очевидно, 
что нельзя снова вернуть такому маятнику первоначальное колеба¬ 
тельное движение за счет одного лишь возвращения ему того ко¬ 
личества теплоты, которое образовалось от трения. Дальше мы 
увидим, что это нельзя сделать и никакими косвенными путями 
без того, чтобы не оставить в окружающей среде длительных изме¬ 
нений. Общее доказательство этого положения дается при помощи 
второго начала термодинамики, согласно которому превращение 
механической работы в теплоту вообще не может быть обратимым 
процессом. 

Можно привести многочисленные другие примеры необрати¬ 
мых процесов, идущих спонтанно (самопроизвольно, без внеш¬ 
них воздействий) в одном лишь определенном направлении. Обра¬ 
щение их возможно лишь искусственным путем, с применением 
внешних воздействий, неминуемо оставляющих изменения в си¬ 
стеме или в среде; устранение этих изменений, в свою очередь, 
невозможно без применения других необратимых процессов, так¬ 
же не проходящих бесследно. 

Из наиболее очевидных случаев такой необратимости, кроме 
уже рассмотренного возникновения теплоты при трении, следует 
упомянуть: 

а) переход теплоты от более теплого тела к менее теплому 
(безразлично, путем ли конвекции или лучеиспускания); 

б) быстрые химические реакции (например взрывные); 

в) замерзание переохлажденной жидкости или испарение 
перегретой жидкости; 
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г) расширение газа в пустоту; 

д) взаимная диффузия газов или жидкостей. 

Все эти очевидные примеры одностороннего течения процессов 
обладают существенным общим признаком: в них явно или неявно 
принимают участие тепловые явления. В последних двух при¬ 
мерах процесс вызван беспорядочным движением молекул, энер¬ 
гия которого служит источником теплоты. 

Легко ответить на вопрос, в каком направлении идут спонтан¬ 
ные необратимые процессы: они всегда направлены в сторону при¬ 
ближения к равновесному состоянию и прекращаются, когда это 
состояние достигнуто. 

При теплопередаче равновесие определяется равенством тем¬ 
ператур, при химической реакции—соотношением концентраций, 
соответствующим химическому равновесию, при расширении 
газа—равенством давлений, при диффузии—равенством кон¬ 
центраций и т. д. 

Вообще состояние термодинамического равновесия характери¬ 
зуется тем, что система, способная обмениваться энергией с окру¬ 
жающей средой, остается как угодно долго неизменной (в термо¬ 
динамическом смысле) до тех пор, пока не изменятся внешние 
условия. 

В природе нет вполне обратимых термодинамических процес¬ 
сов*. Всегда имеются источники необратимости в виде трения, 
превращения электрической, световой и прочей энергии в теплоту 
и т. д. Вполне обратимые термодинамические процессы представ¬ 
ляют собой такую же абстракцию, как, например, рассмотренный 
выше математический маятник. Однако многие процессы можно 
вести в таких условиях, чтобы их отклонение от обратимости было 
как угодно малым. Для этого надо их вести через непрерывную 
последовательность таких бесконечно малых изменений, при 
которых состояние системы всегда лишь бесконечно мало отли¬ 
чается от равновесного. Понятно, что такие процессы надо вести 
бесконечно медленно, так как на каждую из бесконечно большого 
числа стадий надо затратить некоторое время. Это условие веде¬ 
ния процессов гарантирует их обратимость, так как равновесное 
состояние характеризуется тем, что оно допускает бесконечно 
малые обратимые отклонения от него в обе стороны. По этой при¬ 
чине при изменении направления таких процессов можно 
не только вернуть систему и окружающую ее среду в первоначаль¬ 
ное состояние, но и заставить их обратно пройти в точности те 
же изменения, что и при прямом процессе. 

Таким образом, для того чтобы процесс был обратимый , доста¬ 
точно, чтобы он в каждой самой малой своей стадии был беско- 

* Мы не рассматриваем такие нетермодинамические процессы, как движе¬ 
ние небесных тел, внутриатомные движения и т. д. Они лишь в специальных 
случаях рассматриваются с термодинамической точки зрения. 
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нечно близким к равновесному состоянию. Этот признак обрати¬ 
мости достаточен для наших целей. 

Для конкретизации высказанных положений можно рас¬ 
смотреть простой пример изотермического расширения идеаль¬ 
ного газа. Поместим последний в цилиндр с поршнем, погружен¬ 
ный в термостат достаточно больших размеров. Поршень устано¬ 
вится на такой высоте, что его вес точно уравновесит давление 
газа. Наложение гири на поршень сожмет газ до нового состояния 
равновесия и теплота сжатия будет отдана термостату. После 
снятия гири поршень снова поднимется и газ расширится, отни¬ 
мая от термостата теплоту, переданную ему при сжатии. Этот 
процесс не будет, однако, равновесным, так как лишь в послед¬ 
ний момент движения поршня его вес будет равен давлению газа. 
Поэтому он необратим: после обратного расширения в термостате 
окажется некоторый избыток теплоты, и газ не вернется точно 
к первоначальному объему. Вызвано это образованием теплоты 
трения при движении поршня и другими необратимыми процессами 
(например переходом теплоты от более нагретого газа к менее 
нагретому термостату при сжатии и обратно;—при расширении). 

Если же поршень нагружать и разгружать последователь¬ 
ными бесконечно малыми порциями, то его вес всегда будет бес¬ 
конечно мало отличаться от давления газа, движение его будет 
бесконечно медленным и температуры газа и термостата будут 
отличаться друг от друга на бесконечно малую величину. В этом 
случае процесс будет в каждой стадии обратимым и после завер¬ 
шения цикла, состоящего из сжатия и расширения, никаких изме¬ 
нений ни в цилиндре с газом, ни в термостате не останется. 

231. Формулировка второго начала. Сущность второго начала 
термодинамики до известной степени содержится в фактах, опи¬ 
санных в двух предыдущих параграфах. Очевидно, что они осно¬ 
ваны не на отвлеченных представлениях или теоретических выво¬ 
дах, а на результатах непосредственного опыта. Задача заклю¬ 
чается в том, чтобы их обобщить и сделать из такого обобщения 
возможно более далеко идущие выводы. 

Бесполезно было бы пытаться вывести второе начало из 
каких-либо других, не содержащих его законов или теорий, так 
как оно относится к особому кругу вопросов, не рассматривае¬ 
мых в других отделах физики*. Его, как и первое начало, надо 
строить на обобщении опытных фактов. Однако в отличие от 
первого начала, применимого к любым энергетическим процес¬ 
сам, второе начало рассматривает более специальную область: 
необратимость тепловых явлений. Это свойство ставит такие 
явленшГТГ'особое положение среди других физических явлении. 


* Исключением является статистическая механика, тесно связанная 
со вторым началом термодинамики и частично основанная на нем. 
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Основывая обобщение на разных сторонах явления необра¬ 
тимости тепловых процессов, можно притти к разным форму¬ 
лировкам второго начала, но вполне эквивалентным друг дру¬ 
гу в том смысле, что если одна из них постулируется, то она 
содержит все остальные как следствия. Некоторые из этих 
формулировок наглядны и непосредственно связаны с опытом, 
другие более абстрактны, но удобнее для математического раз¬ 
вития теории. 

Искомое обобщение можно выразить следующим образом: 
теплота не молсет самопроизвольно переходить от менее теп¬ 
лого тела к более теплому. 

Этот принцип, положенный Клаузиусом (1850) в основу 
второго начала термодинамики, был еще за 100 лет до него 
высказан в менее общей форме М. В. Ломоносовым (§ 229). 

Как уже указывалось, под самопроизвольным подразумевается 
такой процесс, который идет без внешних воздействий, оставляю¬ 
щих в системе или окружающей ее среде неустранимые изме¬ 
нения. 

Может казаться, что этот закон носит частный характер и 
касается лишь ограниченного круга явлений. Это не так: его 
достаточно для очень широких и важных обобщений. Нарушение 
этого закона привело бы к противоречию с многочисленными 
и разнообразными, твердо установленными опытными фактами. 

232. Невозможность вечного двигателя второго рода. Дру¬ 
гая формулировка второго начала, непосредственно ведущая 
к важным практическим выводам, была предложена К е л ь в и- 
н о м (1851) и развита Планком (1891): невозможна перио¬ 
дически действующая машина, единственным результатом дей¬ 
ствия которой было бы получение работы за счет отнятия теплоты 
от теплового резервуара. 

Невозможность такой машины непосредственно следует из при¬ 
веденной выше формулировки второго начала термодинамики, так 
как с ее помощью можно было бы переводить любые количества теп¬ 
лоты от менее теплого тела к более теплому без всяких длительно 
остающихся изменений в этих телах или в среде вокруг них. Для 
этого достаточно было бы с помощью такой машины превращать 
теплоту холодного тела в работу, затем с помощью последней полу¬ 
чать (например трением) обратно эту теплоту при более высокой 
температуре и отдавать ее горячему телу. Так как превращение 
работы в теплоту (но не обратно),равно как и передача теплоты от 
более высокой температуры к более низкой, ничем не ограничено, 
а машина имеет единственным результатом превращение 
теплоты в работу, то таким путем можно было бы реализовать 
рассматриваемый переход. Так как машина сверх того работает 
периодически, то этот процесс можно было бы повторить неогра¬ 
ниченное число раз. 
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Если бы можно было создать машину, неограниченно пре¬ 
вращающую теплоту резервуара в работу, то можно было .бы полу¬ 
чать даровую энергию за счет практически неисчерпаемых тепло¬ 
вых запасов морей и атмосферы, постоянно пополняемых солнеч¬ 
ным излучением. Такой двигатель не противоречил бы первому 
началу, так как он не создавал бы энергию, а черпал бы ее из 
окружающей среды; однако его действие было бы практически 
равносильным вечному двигателю, рассмотренному в § 185. 

В отличие от последнего его называют вечным двигателем 
'(регреіиит тоЬіІе) второго рода, и отсюда следует еще одна 
формулировка второго начала термодинамики: вечный двигатель 
второго рода невозможен. 

Пароход не может двигаться за счет одной лишь теплоты океа¬ 
на без затраты топлива, так как он тогда представлял бы собой 
вечный двигатель второго рода. Этот пример полезно рассмотреть 
и с другой стороны. Из второго начала следует, что любая дли¬ 
тельно действующая тепловая машина должна иметь не только 
источник теплоты (нагреватель), но и холодильник, между тем¬ 
пературами которых лежит температура рабочей части этой 
машины. Для того чтобы питать двигатель парохода теплотой 
океана, нужно иметь холодильник, куда обязательно должна 
переходить чдсть забираемой теплоты (см. ниже). При этом холо¬ 
дильник будет нагреваться до тех пор, пока его температура не 
достигнет температуры океана, после чего он перестанет быть 
холодильником и двигатель остановится. Не помогла бы и спе¬ 
циальная холодильная машина, так как ее работа также требует 
затраты энергии и находилась бы в тех же условиях, что и работа 
пароходного двигателя. 

Вернемся к машине Кельвина-Планка, которая представ¬ 
ляла бы собой разновидность вечного двигателя второго рода. 
Вообще переход теплоты в работу, конечно, возможен и он 
имеет место в любой тепловой машине. Однако он не может быть 
единственным результатом ее работы, а непременно сопрово¬ 
ждается неустранимыми последствиями, которые мешают такой 
машине стать периодической (длительно действующей). Эти 
последствия обычно называют компенсацией, сопровождающей 
переход теплоты в работу. 

Рассмотрим два характерных примера. Описанное в § 230 
обратимое изотермическое расширение газа под поршнем способно 
нацело превратить некоторую долю теплоты, отнятой от термоста¬ 
та, в работу (§ 191); однако после этого газ расширился и поршень 
занял более высокое положение. Для того чтобы превратить новую 
порцию теплоты в работу, надо газ снова сжать, а это потребует 
затраты всей той работы, которая была получена при расширении. 

В рассматриваемом ниже цикле Карно, представляющем про¬ 
тотип паровой машины и других обычных тепловых двигателей, 
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превращение теплоты нагревателя (например парового котла) 
в работу компенсируется одновременным необратимым перехо¬ 
дом части этой теплоты к холодильнику. Эта часть теплоты 
не может быть использована для получения работы. 

В обоих случаях отсутствие компенсации привело бы к вечному 
двигателю второго рода. 

Последний пример показывает, что не может быть длительно 
действующих (периодических) тепловых машин со стопроцентным 
коэффициентом полезного действия, т. е. с полным превращением 
теплоты в работу. 

Важно подчеркнуть, что второе начало или во всех без исклю¬ 
чениях случаях справедливо, или во всех неверно. Если бы оно 
было нарушено в одном каком угодно процессе, то с помощью 
последнего всегда можно было бы устранить компенсацию при по¬ 
лучении работы из теплоты и построить, таким образом, вечный 
двигатель второго рода. Эта внутренняя согласованность вто¬ 
рого начала с опытом дает уверенность в совершенной его до¬ 
стоверности. 

233. Коэфицнент полезного действия тепловой машины. Для 

того чтобыпритти к математической формулировке второго начала 
термодинамики, надо сначала рассмотреть работу тепловых машин. 

Если такая машина отбирает от нагревателя (теплового резер¬ 
вуара) количество теплоты д и дает работу А, то отношение 1 



называется ее коэфициентом полезного действия, так как оно харак¬ 
теризует степень использования теплоты для получения работы. 

Согласно первому началу термодинамики і) не может быть 
больше единицы. Ниже будет показано, что согласно второму 
началу -»] непременно меньше единицы, так как длительно действую¬ 
щая (периодическая) машина не может нацело превращать 
теплоту в работу. Разность д — А есть то количество теплоты, 
которое перенесено от нагревателя к холодильнику в качестве 
компенсации превращения теплоты в работу. 

' Величины д и А относятся к одному периоду или циклу работ 
машины. Если цикл ведется обратным путем, то после него машина 
возвращается в первоначальное состояние и единственным резуль¬ 
татом ее работы оказывается отнятие теплоты д от нагревателя, 
перенесение части еед — А в холодильник и получение из остальной 
ее части работы А. Обратный цикл должен при затрате работы А 
отнять теплоту д—А от холодильника и вернуть теплоту д нагре¬ 
вателю, после чего не остается никаких изменений ни в машине, 
ни вокруг нее. 

Найдем величину коэфициента полезного действия к] одного 
какого-нибудь обратимого цикла. Выбор последнего, как будет 
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дальше показано, безразличен. Обычно рассматривают цикл Карно 
(§ 236) ввиду его сходства с теми циклами, которые совершают 
тепловые машины, применяемые в технике. Мы, однако, можем 
рассмотреть более простой цикл, осуществляемый одним молем 
идеального газа, наполняющим цилиндр с поршнем. Нагреватель 
имеет температуру Т-\-йТ и холодильник—температуру 7\ Оба 
они настолько велики, что их температуры не изменяются от отби¬ 
рания от них или отдачи им теплоты в течение одного цикла. Пор¬ 
шень двигается без трения и все части цикла ведутся обратимым 
путем. Цикл заключается в следующем: 

а) Газ объема ѵ х расширяется в нагревателе изотермически 
при температуре Т+йТ до объема ѵ г . Согласно (86) это дает 
работу 

Й1 = #(Т -НТ). 1п^ 
и поглощает от нагревателя теплоту 

Че = а х 

так как согласно закону Джоуля при расширении идеального газа 
вся теплота превращается в работу (§ 191). 

б) Цилиндр с закрепленным поршнем при постоянном объеме г\ 
переносится от нагревателя с температурой Т+йТ в холодиль¬ 
ник с температурой Т. 

Так как объем не изменяется, то работа 

й 2 = 0 

и теплота 

д.і = С ■ йТ 

переносится к холодильнику (где С —теплоемкость цилиндра 
с газом). 

в) Газ объема сжимается изотермически в холодильнике 
при температуре Т до объема г\. Аналогично стадии (а) при этом 
затрачивается работа 

и отдается холодильнику теплота 

= 

г) Цикл замыкается перенесением цилиндра с закрепленным 
поршнем при постоянном объеме г», из холодильника обратно 
в нагреватель. Аналогично стадии (в) работа 

с 4 =0 

и теплота 

д 4 = С . йТ 

отнимается цилиндром от нагревателя. 
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Рассмотрим теперь результат цикла. Полученная работа 
в сумме равна 

йА=а г — а 3 = Н • йТ • 1 п^ 

Она бесконечно мала (и поэтому обозначена через йА), так 
как нагреватель и холодильник отличаются лишь на бесконечно 
малую температуру йТ. 

От нагревателя всего отнимается теплота , равная 

Н{Т + йТ) • Іп^ + С • ат 

или, пренебрегая бесконечно малыми слагаемыми по сравнению 
с конечными 




1п — 

Ѵі 


Коэфициент полезного действия равен отношению полученной 
работы к затраченной нагревателем теплоте, т. е. 


йА йТ 

д т 


( 116 ) 


В данном случае он бесконечно мал, так как цикл дает при конеч¬ 
ной затрате теплоты <7 лишь бесконечно малую работу йА. 

Сходный цикл с некоторыми видоизменениями можно вести 
обратимо между температурами Т 2 и 7 \ нагревателя и холодиль¬ 
ника, отличающимися на конечную величину; аналогичный расчет 
дал бы в этом случае 



Такой цикл можно осуществить, но более сложным путем, 
чем описанный, перенося цилиндр с поршнем от нагревателя 
к холодильнику через бесконечный ряд тепловых резервуаров, 
температуры которых отличаются на йТ от температур соседних 
резервуаров. Проще ведет к соотношению ( 117 ) цикл Карно 
(см. ниже). 

Обратный цикл соответствует работе холодильной машины, которая пере¬ 
носит теплоту д' = д — А от холодильника к нагревателю, затрачивая при 
этом работу А. Аналогичный расчет дает для него 





йТ 

Т 


= *] 


или при конечной разности температур 
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234. Верхний предел коэфициента полезного действия. До 

сих пор нам не приходилось прибегать ко второму началу для 
вычисления величины тр Воспользуемся им теперь для доказа¬ 
тельства того положения, что ни одна тепловая машина, работаю¬ 
щая между температурами Т г и Т 1 , не может обладать большим 
коэфщиентом полезного действия, чем только что рассмотрен¬ 
ный обратимый цикл (теорема Парно). 

Легко доказать, что любой обратимый цикл, работающий 
между одними и теми же температурами, имеет один и тот же т), 
независимо от рода цикла и от рабочего вещества. Допустим 
существование обратимого цикла I, отнимающего от нагревателя 
теплоту ц и дающего работу Аі, и обратимого цикла II с дру¬ 
гим г), при котором отнимается та же теплота ц, но получается 
другая работа Ац. Первый цикл переносит в холодильник теп¬ 
лоту <7і = </ —Ль Заставим второй цикл работать в обратном 
направлении, что всегда возможно ввиду его обратимости. Он 
потребует работу Лц и отнимет от холодильника теплоту 

— ^ —Лц. В результате работы обоих циклов мы полу¬ 
чим работу Аі —Лц за счет одного лишь отнятия от холодильника 
теплоты <7ц— <7і = Лх —Лц. Если Аі>Ац, то такой процесс при¬ 
водит к получению работы за счет одного лишь отнятия теплоты 
от холодильника, что противоречит второму началу. Если Л п > Лі, 
то тот же результат даст работа обоих циклов в обратном напра¬ 
влении. Итак, Лц = Аі и т)и= уд, так как для обоих циклов ц оди¬ 
наковы. 

Таким образом, второе начало термодинамики приводит 
к выводу, что для любых обратимых циклов коэфициент полез¬ 
ного действия тот же, что и найденный выше для специального 
примера, который был выбран в качестве наиболее простого. 

Из сказанного также ясно, что ни для какого цикла коэфи¬ 
циент полезного действия т] не может быть больше коэфициента 
полезного действия обратимого цикла. 

Циклы, для которых тг) меньше вычисленной выше величины, 
не исключаются вторым началом. Это всегда имеет место для 
необратимых циклов, так как необратимость всегда связана 
с менее полным превращением теплоты в работу и, следовательно, 
с уменьшением т) по сравнению с обратимым процессом. 

Окончательно, второе начало приводит к соотношению 

т] <или т) < - ( 118 ) 

I 1 2 

где знак равенства относится к обратимому циклу, а знак нера¬ 
венства—к необратимому. 

235. Максимальная работа. Из только что сказанного след> ет, 
что максимальную работу дают обратимые процессы, так как 
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они дают наибольший коэфициент полезного действия. Это важное 
положение следует из второго начала термодинамики и может 
быть пояснено следующими примерами. 

Ясно, что тепловая машина, работающая с трением, 1 даст 
меньше работы, чем при его отсутствии: трение развивает теп¬ 
лоту, на что расходуется часть энергии. Но теплота трения уве¬ 
личивает необратимость, так как она не может быть нацело обратно 
превращена в работу без компенсации. 

Легко также показать, что быстрое, т. е. необратимое, расши¬ 
рение газа дает меньше работы, чем бесконечно медленное, обра¬ 
тимое. Пусть газ находится под поршнем веса р г . Уменьшим 
скачком его нагрузку до р г . Газ будет расширяться под давле¬ 
нием р 2 и совершит работу р 2 Дг>. При бесконечно медленном умень¬ 
шении нагрузки расширение начнется под давлением р х и ЗаКОН- 

Яг 

чится под давлением р г . Работа будет равна <1ѵ =ркѵ, где р — 

П — 

некоторое среднее давление между р х и р 2 . Так как р > р 2г 
то работа во втором случае будет больше. 

В дальнейшем нам чаще всего придется иметь дело с обрати¬ 
мыми процессами, дающими максимальную работу, которую 
в случае надобности мы будем отмечать особым индексом в ее 
обозначении. 

Ни одна тепловая машина не может в действительности работать вполне 
обратимо, хотя бы из-за трения и лучеиспускания. Поэтому полученные выше 
выражения для ч\ обратимых циклов представляют лишь верхние теоретиче¬ 
ские пределы, недостижимые на практике. 

Величины 7] тем больше, чем выше температура нагревателя Т 2 и ниже 
температура холодильника 7\. Например, паровая машина тем полнее пре¬ 
вращает теплоту в работу, чем более перегрет пар в котле и чем ниже темпера¬ 
тура в конденсаторе. 

В примитивной машине со слабо перегретым паром и без специального 
конденсатора примерно 


откуда 


Т 2 = 213 135 и 7\=273 + 100 


135-100 
Т ‘~ 273+ 135 


0,086, или 8,6% 


В хорошей современной машине примерно 


откуда 


7 2 = 273 -Ь 500 и Г і = 273 + 25 


500 — 25. 
ЭТЗ + 500" 


-0,61, 


или 61% 


Еще более высокий ^ дают двигатели внутреннего сгорания, где продукты 
взрыва имеют Т 2 выше 2000 е . 
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Одно и то же количество теплоты тем более «работоспособно», чем выше 
температура тела, отдающего эту теплоту. 100 ккал теплоты, отбираемых 
от 1 кг воды при 100°С, дадут конечно больше полезной работы, ч$м если их 
отбирают в ту же самую машину от 100 кг воды при 1°С. 

Применение топлива для тепловых машин связано в первую очередь с 
тем, что горение его дает теплоту при высокой температуре. Такие источ¬ 
ники теплоты с высокой температурой обычно не встречаются в готовом виде 
в окружающих нас земных условиях. 

Температуру часто рассматривают как меру «интенсивности» теплоты, 
подобно тому как интенсивность электрического заряда измеряется его потен¬ 
циалом и интенсивность энергии воды высотой ее уровня. Это понятие «интен¬ 
сивности» приблизительно совпадает с тем, что выше было названо «работо¬ 
способностью». 

236. Цикл Карно. Для получения предельной величины коэфициента 
полезного действия ѵ\ часто пользуются циклом Карно вместо того, который 
был применен в § 233. Помимо своего исторического значения, никл Карно 
имеет те преимущества, что он ближе отвечает условиям работы технических 
тепловых машин и что он легко может быть обобщен на любые типы 
машин. 

В цикле Карно мы применяем тот же цилиндр с поршнем, наполнен¬ 
ный одним молем идеального газа, и два резервуара, отличающиеся, однако, 
на конечную температуру: нагреватель с температурой Т 2 и холодильник 
с температурой Г х . Кроме того, цилиндр может быть окружен чехлом, совер¬ 
шенно не проводящим теплоту и изолирующим его поэтому от обмена тепло¬ 
той с окружающим пространством. 

Цикл состоит из двух изотермических стадий и двух адиабатических. 
Для изотермического расширения идеального газа от ѵ г до ѵ 2 , согласно (86), 
работа равна 

а = КТ Іп-Ь. 

Работа адиабатического расширения от ѵ х до ѵ 2 , во время которого 
температура меняется от Т х до Т. 2У может быть получена из соотношения (а), 
§ 195: 



Предполагая для простоты теплоемкость при постоянном объеме С ѵ по¬ 
стоянной, получаем для работы адиабатического расширения 

а=С ѵ (Гх — Т 2 ) (а) 

Оба выражения для работы нам сейчас понадобятся. 

Цикл Карно заключается в следующем: 

а) Цилиндр помещен в нагревателе, газ в нем занимает объем и имеет 
давление р х . Газ расширяется изотермически при Т 2 до объема ѵ 2 , причем 
его давление падает от р г до р 2 . Как и в стадии (а) предыдущего цикла (§ 233), 
теплота и работа равны 

= 1п и Я\ = #і 

ѵ х 

б) На цилиндр надевают чехол, изолирующий его от теплообмена, и про¬ 
должают расширять газ адиабатически от объема ѵ 2 до ѵ 3 , причем давление 
падает от р 2 до р 3 и одновременно с этим падает температура (§ 195). Конеч¬ 
ный объем выбирают таким, чтобы температура упала до 7\. Согласно (а) 

а 2 — С т (Ті Т и (? 2 = 9 
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в) Переносят цилиндр в холодильник, снимают изолирующий чехол и 
сжимают газ изотермически при Т г от объема ѵ 3 до ѵ АУ причем давление рас¬ 
тет от /?д до р 4 . Как и для части (а) этого цикла 

а 3 =ЯТ г — и д 3 = а 3 

г) Надевают снова изолирующий чехол, переносят цилиндр из холо¬ 
дильника в нагреватель и продолжают сжимать в нем газ адиабатически 
от ѵ 4 до первоначального объема ѵ І9 одновременно с чем давление растет от 
Р\ до рі и температура растет от 7\ до Т 2 . Как и в части (б) этого цикла 

И д, = о 

Эта последняя стадия замыкает цикл. 

Для обоих адиабатических расширений от ѵ 2 до г ' 3 и от ѵ 4 до можно 
применить уравнение (96) адиабаты (§ 195): 

р г ѵ\ = р,ѵІ и рА = Рі»і 

Для обоих изотермических расширений от ѵ г до ѵ 2 и от г ' 8 до ѵ 4 можно при¬ 
менить закон Бойля 

Рі' Ѵ 1 = Р2 Ѵ 2 и Рз ѵ з = РЛ 
Совместное решение этих четырех уравнений дает 


Сумма всех работ в цикле равна ^ + 03 , так как а 2 = —я 4 . Принимая во 
внимание (Ь), находим 

А = а 1 + а 3 =Я(Т 2 -Т 1 ) 1п —— 

ѵ і 

Одновременно с этим количество теплоты 

0 = ?, = ЯГ 2 1п - Ѵа - 

Ѵі 

было отнято от нагревателя. Подставляя А и ^ в (П5), находим, в со¬ 
гласии с .(117) 


_ А Т г -Г! 

1 ч т 2 

237 . Уравнение второго начала. Из ( 116 ) получаем для обра¬ 
тимого цикла: 

ііА^д Ц ( 119 ) 

Смысл этого фундаментального соотношения ясен из предыдущего. 
При обратимом перенесении количества теплоты <7 от температуры 
Т + 6 Т к температуре Т можно получить максимальную работу б А. 
Второе начало термодинамики показывает, что это соотношение 
■можно применить для любых (также и не циклических) обратимых 
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процессов, единственным результатом которых является перенос 
теплоты <7 от Т к Т и совершение работы йА, так как для 

(ІА г'Т 

всех них г) = -у = у- остается одним и тем же (§ 234). * 

Таким образом, (119) можно рассматривать как математиче¬ 
скую формулировку второго начала в применении к обратимым 
процессам. 

Точно так же для любых необратимых процессов, комбини¬ 
руя (115) с (118), получают 

йА<д Л ^- (120) 

Полезно подчеркнуть, что для обратимого процесса величина д 
есть наименьшее возможное количество теплоты, которое не может 
быть превращено в работу (так как А имеет наибольшее возмож¬ 
ное значение). Для химических реакций д —это та теплота, кото¬ 
рую они давали бы в условиях полной обратимости. Она не сов¬ 
падает по величине с тепловым эффектом, отвечающим наиболь¬ 
шему количеству теплоты, которое может дать реакция, когда 
мы обращаем всю ее энергию в теплоту. Для испарения жид¬ 
кости при температуре кипения (обратимый процесс) д совпадает 
с теплотой испарения. Это совпадение отпадает, если испарение 
ведется при другой температуре (необратимый процесс). 

Величину д часто называют скрытой теплотой процесса. 

238. Максимальная работа изотермического процесса. Если 
в цикле Т 2 = Т,, то, как следует из (117) 

А = О (а) 

т. е. суммарная работа обратимого изотермического цикла 
(его максимальная работа) равна нулю. Отсюда можно сделать важ¬ 
ный вывод: работа любого изотермического обратимого процесса 
(или максимальная работа любого изотермического процесса) не 
зависит от его пути. 

Для доказательства предположим, что обратимый переход 
от состояния I к состоянию 11 возможен двумя путями и дает 
работу А г или А г . Перейдем от I к II первым путем и вернемся 
вторым путем. Тогда, согласно (а), если все изменения проходили 
изотермически, суммарная работа А = А 1 —А 2 равна нулю или 
Аі = А*. 

Из рассмотренного в § 234 цикла видно, что самопроизвольные 
процессы (сопровождающиеся переносом теплоты от нагревателя 

* В уравнении второго начала (119) или (120) йА/сІТ не есть производная 
от А по Т, т. е. работа, затрачиваемая при нагревании на йТ. Величина с/А 
по смыслу вывода есть разность работ двух изотермических процессов 
в цикле, ведущихся при температурах Т+йТ и Т. Иначе говоря, йА есть 
изменение работы изотермического процесса при изменении его постоянной 
температуры на йТ. 
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к холодильнику) идут с совершением работы, т. е. для всякого 
■самопроизвольного термодинамического процесса 

Л > О (Ь) 

Более строгое доказательство этого положения будет дано 
в § 255. 

239. Статистическое истолкование второго начала. Обособ¬ 
ленное положение тепловых явлений, заключающееся в том, 
что они подчинены ограничениям второго начала, не может быть 
объяснено в рамках термодинамики. Для нее это лишь опытный 
факт. 

Вспомним, что теплота есть результат беспорядочных молеку¬ 
лярных движений. В этом надо искать причину необратимости 
тепловых явлений и смысл второго начала термодинамики. 

Можно дать простую модель необратимого процесса. Всып¬ 
лем в мешок порцию белых и порцию черных песчинок. При встря¬ 
хивании мешка они образуют более или менее равномерную смесь. 
В высшей степени невероятно, чтобы при дальнейшем встряхивании 
песчинки снова разделились. Таким образом, беспорядочное встря¬ 
хивание ведет здесь к необратимому процессу смешивания песчи¬ 
нок. Разделение их требовало бы внешнего вмешательства. Необ¬ 
ратимость здесь зависит не от абсолютной невозможности обрат¬ 
ного процесса, а от его крайне малой вероятности, граничащей 
с невозможностью. 

Аналогия с тепловыми процессами очевидна. Беспорядочные 
движения молекул соответствуют встряхиванию мешка с пес¬ 
чинками, в результате чего устанавливается состояние наиболь¬ 
шей возможной беспорядочности (соответствующее образованию 
равномерной смеси песчинок). Переход теплоты в работу, например 
в работу расширения газа под поршнем, состоит в частичном 
упорядочении движений молекул, т. е. в переходе их от бес¬ 
порядочного к определенно направленному. Такой переход без 
внешнего вмешательства, если он является единственным резуль¬ 
татом процесса, столь же невероятен, как самопроизвольное 
разделение песчинок при встряхивании. Наоборот, переход ра¬ 
боты в теплоту может итти спонтанно и ничем не ограничен, так 
как он соответствует переходу от упорядоченного состояния в бес¬ 
порядочное (смешение песчинок). 

Таким образом, необратимость тепловых явлений, представ¬ 
ляющая собой сущность второго начала, связана со стремлением 
систем переходить в состояние максимально возможной беспо¬ 
рядочности движения их молекул. Такое статистическое толкова¬ 
ние второго начала было очень важным этапом в развитии совре¬ 
менной физики. Оно более подробно рассматривается ниже 
<§ 310—313). 



334 


X. Второе начало термодинамики 


[§ 24 ! 


240. Термодинамическая температурная шкала. Абсолютная шкала тем¬ 
пературы, которой мы все время пользуемся, была основана на законах иде¬ 
альных газов. Абсолютный нуль — это та температура, при которой давле¬ 
ние идеального газа становится равным нулю, если его охлаждать при посто¬ 
янном объеме, а самое измерение температуры основано на том, что последняя 
пропорциональна давлению идеального газа при ѵ = соп$і или его объему 
при р = соп$1 (газовый термометр). 

Между тем ясно, что эта шкала не должна зависеть от специальных 
свойств идеальных газов, так как с ней связаны закономерности, общие для? 
всех тел. 

Второе начало термодинамики позволяет построить универсальную тем¬ 
пературную шкалу. Соотношение между двумя температурами Т г и Т 2 можно 
в принципе определить однозначно и независимо от свойств термометра у 
если экспериментально найти 



для машины, работающей обратимо между этими двумя температурами. Вели¬ 
чина градуса в такой абсолютной термодинамической шкале остается про¬ 
извольной. Для нее можно выбрать интервал, соответствующий 1° шкалы Цель¬ 
сия (Уюо интервала от точки замерзания воды до ее точки кипения при 1 ат).. 

Остается найти начало этой шкалы. Наибольшая возможная величина 1 
тг]=1 достигается при 7\ = 0, которая есть, таким образом, наиболее низкая 
возможная температура и представляет собой начало шкалы. Можно доказать, 
что эта абсолютная термодинамическая шкала совпадает со шкалой идеаль¬ 
ного газового термометра. Однако она несколько отличается от шкалы обык¬ 
новенного термометра, при градуировке которого делается не совсем точное 
допущение о постоянстве термического коэфициента расширения термомет¬ 
рической жидкости и ее резервуара 
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241. Максимальная работа и химическое сродство. Вернемся 
к двум случаям течения реакций, рассмотренным уже в § 196. 

Если химическая реакция протекает вполне обратимо, то 
она дает максимальную работу А шах И 

ДО = (] -Дтах 

Если реакция протекает в условиях наиболее полного превра¬ 
щения ее работы в теплоту, то величина ^ равна тепловому эффекту 
С? с обратным знаком, а непревращенная в теплоту работа равна 
или нулю в процессах, протекающих при постоянном объеме, 
или работе расширения рАѵ в процессах, протекающих при посто¬ 
янном давлении. В этом случае уравнение первого начала термо¬ 
динамики принимает вид 

АС/ = — <3 — р Аѵ 

В обоих случаях, если они относятся к одной и той же тем¬ 
пературе, АіІ одно и то же, так как эта величина согласно пер¬ 
вому началу не зависит от пути процесса. Поэтому 

Діык — р Ат— <3 = ? (а) 
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Величину 

Ащах “ Атах Р (121) 

равную максимальной работе за вычетом работы расширения,, 
называют максимальной полезной работой. Очевидно, что для 
процессов при ф = сопзі А' тах = А тах . 

Величину А’ тах при химических реакциях можно рассматри¬ 
вать как меру химического сродства реагирующих веществ. Это 
количественное определение понятия химического сродства, столь 
важного для химии, было четко дано Вант-Г оффом (1883). 
Несколько раньше аналогичные взгляды высказали Гиббс 
и Г ельмгольц. Действительно, максимальная работа удов¬ 
летворяет всем требованиям, которые следует предъявить к вели¬ 
чине, характеризующей сродство. Она зависит не от пути (при 
Т = сопзі) и случайных условий течения реакции, а лишь от свойств- 
реагирующи х вещ еств и термодинамического состояния*; ее 
знак определяет возможность или невозможность реакции. Как 
будет показано в § 243, величина ее определяет величину кон¬ 
станты равновесия, т. е. степень полноты реакции. Наконец,, 
максимальная работа непосредственно указывает на ту энергию, 
которую нужно затратить для того, чтобы воспрепятствовать реак¬ 
ции, т. е. для преодоления сил химического сродства. 

Величину .А'тах максимальной полезной работы мы будем 
в дальнейшем обозначать через А без индексов, за исключением 
тех случаев, где нужно будет рассматривать полную максималь¬ 
ную работу или работу необратимых процессов. 

242. Уравнение Гиббса-Гельмгольца. Вводя в (а) выражение 
(121) для максимальной полезной работы, получаем 

-^тах С? = <7 (Ь> 

С другой стороны, уравнение (119) второго начала термоди¬ 
намики для теплоты, поглощенной при обратимом процессе, 
может быть по смыслу его вывода более точно представлено 
в следующих видах для процессов, протекающих при постоян¬ 
ном объеме и при постоянном давлении: 

♦-КтгО, " «= т (тгЧ (с > 

Если максимальную полезную работу (совпадающую при 
ѵ = сопзі с полной максимальной работой) сокращенно обозначать 


* Этим свойством, например, не обладает скорость реакции, которая 
уже по одному этому не может служить подходящей мерой химического' 
СрОДСТРЭ. 
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через А, то (Ь) и (с) дают для процесса при постоянном объеме, 
когда 

л -«.= г (Ж)„ ■ < |22а > 

и для процесса при постоянном давлении, когда 0_=0. р 

X < 122Ь > 

Таким образом, для обоих случаев справедливо соотношение, 
-известное под названием уравнения Гиббса-Гельмгольца 

А-6) = Т§ (122) 

с соответствующими индексами, где А —максимальная полез¬ 
ная работа (равная при ѵ — сопзі максимальной полной работе). 
Это уравнение представляет собой особенно удобное и полезное 
сочетание обоих начал термодинамики в применении к обратимым 
изотермическим процессам и будет ниже применено в ряде слу¬ 
чаев. Оно связывает максимальную полезную работу реакции 
(«химическое сродство))) с ее тепловым эффектом и с температурой. 

Очевидно, что величины А и С} относятся к двум разным про¬ 
цессам (обратимому и необратимому). Было бы ошибочным счи¬ 
тать в (122) Лир работой и теплотой одного и того же процесса. 

243. Константа равновесия и максимальная работа реакции. 
Химические реакции в обычных условиях их протекания при¬ 
надлежат к числу необратимых процессов, идущих самопроиз¬ 
вольно лишь в одном определенном направлении до тех пор, пока 
не будет достигнуто состояние термодинамического равновесия, 
называемое в данном случае химическим равновесием (§ 230). 
Одна из важнейших задач физической химии заключается в опре¬ 
делении этого состояния и выяснении влияния на него внешних 
условий. 

Обычно говорят, что все химические реакции обратимы в том 
смысле, что в зависимости от условий они могут протекать как 
в прямом, так и в обратном направлении. Например, смесь водо¬ 
рода и кислорода реагирует с образованием’ водяного пара. 
Последний, в свою очередь, также частично разлагается на эле¬ 
менты. 

В равновесной смеси всех трех газов повышение темпера¬ 
туры или понижение давления вызывает реакцию 2Н 2 0—>2Н 2 +0 2> 
а .понижение температуры или повышение давления вызовет реак¬ 
цию 2Н 2 +0 2 —> 2Н 2 0. Эта обратимость, впервые эксперименталь¬ 
но доказанная Сен-Клер-Девилем (1857) и Н. Н. Бе¬ 
кетовым (1862), не идентична термодинамической обрати¬ 
мости и их не следует смешивать. Реакция может итти в прямом 
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или в обратном направлении термодинамически необратимо, 
если она не проходит через непрерывную последовательность 
равновесных состояний (§ 230). 

Нахождение условий химического равновесия тесно связано 
с нахождением максимальной работы реакции. Это можно сде¬ 
лать разными путями (всегда основанными на втором начале 
термодинамики). Наиболее наглядный и простой путь был дан 
Ван т-Г о ф ф о м (1883). Ниже мы познакомимся также и с дру¬ 
гими способами (§ 260). 

Для большей конкретизации начнем с частного случая реак¬ 
ции между газами 

2Н 2 + 0„ = 2Н 2 0 

взятыми в произвольных постоянных концентрациях с г , с 2 и с 3 . 

Нужно заставить реакцию итти изотермически (при произ¬ 
вольной, но постоянной заданной температуре) и обратимо 
(в термодинамическом смысле). Это можно сделать с помощью 



Рис. 92. Ящик Вант-Гоффа. 


«ящика Вант-Гоффа» (рис. 92). Последний представляет собой 
большой сосуд, наполненный смесью трех газов в произвольных 
количествах, достигнувшей состояния химического равновесия. 
Равновесные концентрации в ящике обозначим через С и С г и 
С 3 . Ящик снабжен тремя окошками, затянутыми полупроницае¬ 
мыми перегородками 7, 2 и 3, каждая из которых свободно про¬ 
пускает один из трех газов и задерживает все остальные*. Эти 
окошки снабжены заслонками. 

Газы при произвольных, но постоянных концентрациях с 1г с, 
и с 3 и при температуре Т находятся в трех больших резервуарах, 
каждый из которых также имеет окошко с заслонкой. 

Рассматриваемый процесс состоит из следующих трех опе¬ 
раций: 

а) Выведем из резервуара с водородом при концентрации с 3 
два моля водорода, изменив обратимым путем их концентрацию 


* Полупроницаемые перегородки принципиально всегда возможны, 
и этого достаточно для справедливости нижеследующих выводов. В частности, 
для водорода такую перегородку можно действительно осуществить, используя 
для этой цели раскаленную палладиевую жесть. 
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до С и после чего введем их через полупроницаемую перегородку 1 
в равновесный ящик. При этом согласно (86) будет совершена 
изотермическая работа изменения концентрации дву$ молей 
идеального газа* от с г до С х 

а 2 — 2НТ\п% = НТ 1п І 
Сі С{ 

б) Те же операции одновременно проделаем с одним молем 
кислорода, переводя его из резервуара с концентрацией/, в рав¬ 
новесный ящик с концентрацией С а 

а, = НТ 1п У 

в) Те же операции, но в обратном порядке, одновременно про¬ 
делаем с двумя молями водяного пара, переводя их из равно¬ 
весного ящика с концентрацией С 3 в резервуар / (Концентра¬ 
цией с 3 

а 3 =-2ЦТ\п%=-КТ\п с А 

ч ч 

Поступая в равновесный сосуд, водород и кислород реаги¬ 
руют с образованием водяного пара. Выводя последний из рав¬ 
новесного яищка с той же скоростью, с которой он образуется,, 
мы не будем нарушать равновесия, и единственным результатом 
всего процесса (кроме не интересующего нас сейчас переноса 
теплоты) будет превращение двух молей Н 2 и одного моля О а 
при концентрациях с, и с 2 в два моля Н а О при концентрации с 3 . 
Сумма всех работ равна максимальной работе А реакции, так 
как все стадии процесса были проведены обратимо 

А = д, -{-я> + = НТ ^1п + 1п ^ — 1п 

или 

А = НТ (\ п -§^-1п4-) 

V С(С 2 с;с, у 

Изменим теперь количества газов в равновесном ящике. В нем 
снова установится состояние химического равновесия с новыми 


* Обратимый перенос газов можно осуществить посредством открытого 
цилиндра с поршнем и заслонкой, приставляемого к окошку резервуара; 
после отбирания в цилиндр газа и доведения его до равновесной концен¬ 
трации цилиндр приставляют к полупроницаемой перегородке равновесного 
ящика. При отбирании в цилиндр двух молей Н 2 кроме работы а г совершается 
работа 2/?Т, которая коліпенсируется работой —2/?Г вывода их из цилиндра 
в равновесный ящик. Действительно, обе операции совершаются передвига- 
нием поршня от объема Ѵ 1 =0 до Ѵ 2 (или обратно), причем работа^равна 
— Ѵі)=р\ 2 = 2 /?Т для двух молей Н 2 . 
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равновесными концентрациями С^, С г 
ного процесса даст 


А' = КГ(іп^ 


и С 2 . Повторение описан- 



Так как оба процесса были совершены изотермически и обра¬ 
тимо между теми же самыми начальными и конечными состоя¬ 
ниями (резервуары с газами), то А=А Г (работа изотермического 
обратимого процесса не зависит от его пути, см. § 238) или 


Г 2 

С 2 С 


—Т = СОП8Ь = Кс 


где соотношение равновесных концентраций К с , называемое 
константой равновесия, есть для данной температуры величина 
постоянная, не зависящая от величин С х , С 2 и С 3 каждой в отдель¬ 
ности*. Очевидно, что оно также не зависит от концентраций 
Сі, с г и с 3 реагирующих газов, так как состояние смеси в равно¬ 
весном ящике не связано с состоянием газов в резервуарах. 

Для общего случая реакции 

Ѵі^і + ѵ 2 Е 2 + ... = ѵ 1 Л4 1 -(т '>'.М г +.. . (123) 


тот же ход рассуждений дает 
, С* 1 

А = /?Т (іп -$ 
или сокращенно 


где 


или сокращенно 


Г ѵ 1 . Г ѵ 2 

^ Мі ^М‘2 • • • 

с ь\ • С І2 • • • 


— 1п 


‘-м. 


А = /?Т (!п/С с —Д 1п с) 


Кс = 


с ѵ * 


Мі ‘ с л/. 


Г Ѵ 2 


Г Ѵ 1 г Ѵ 2 

• С Ь 2 •• 


ІП /< с = Л 1п С 


с м 2 ■ ■ 


ѵ 2 


-) 


(124а) 

(124) 

(125) 
(125а) 


Здесь Д обозначает суммирование по тому же способу, что 
и в § 198, например 

А 1п с = ѵ 2 1п Смі | - ѵ' 1п См 2 -\- • • • — Ѵі 1п с^ — у 2 1псь, —... (126) 


Если в реакции участвуют также и твердые тела, то их при¬ 
сутствие, отражается на числовых величинах А и К с , но в выраже-і 


* Часто константой равновесия считают величину 1 /К с концентрациями 
исхо\ных веществ в числителе и продуктов в знаменателе. Она совпадает 
с величиной К обратной реакции. 
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ния для А 1п с и К е они не входят, так как перенесение их 
из резервуара в равновесный ящик не сопровождается работой. 

Одинаковый результат дало бы применение соответствующей 
серии операций для реакции в сильно разбавленном растворе 
(§ 424). 

Выражение (124), связывающее максимальную работу реакции 
с константой равновесия и с начальными концентрациями, назы¬ 
вают уравнением изотермы реакции. 

Не следует забывать, что полученный выше результат спра¬ 
ведлив лишь для идеальных газов (или сильно разбавленных 
растворов), так как он основан на применении соотношения (86), 
получаемого из уравнения состояния идеальных газов. Для газов 
или растворов, отклоняющихся от идеального состояния, в полу¬ 
ченных выше соотношениях концентрации должны быть заменены 
активностями (§ 261). 

244. Разные формы уравнения изотермы и константы равно¬ 
весия. Замена концентраций с парциальными давлениями р 
с помощью уравнения идеальных газов р = НТс ничего не изме¬ 
няет в уравнении изотермы реакции, так как множители НТ 
в обоих членах сокращаются 

А —НТ (1п /< р —А 1пр 0 ) (127) 

где 

1п = А 1п р (128а) 


или в развернутом виде: 

К Р 



рі\ ■ рЦ 


( 128 ) 


(р 0 —давления, при которых газы вступают в реакцию, и р —равно¬ 
весные давления). 

Однако К р и К с не совпадают. Например, для реакции 2Н 2 +0 2 = 
=*2Н 2 0 





(ВТсОЧЯТсО 




или в общем случае 

К р = Кс-КТ ѵ * (129) 

где Дѵ —приращение числа молей газообразных веществ, сопро¬ 
вождающее реакцию (Дѵ = ѵ* + ѵ' -}-...— V! — ѵ 2 ...). Лишь при 
Дѵ«=0 (например Н 2 +С1 а = 2НС1) 2 К Р = К С - Таким образом, когда 
приводится величина константы равновесия, всегда должно быть 
указано, выражена ли она в парциальных давлениях или в кон¬ 
центрациях. ) 
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В ряде случаев более целесообразно выражать концентрации в виде мо¬ 
лярных долей = щ/2л, где п —числа молей в сліеси. Согласно (39) N 1 = рц'Р, 
где Р—общее давление. Легко видеть, вводя N в (128), что 


Ку=к ѵ • г~*=к. -(4 г -) Лѵ 

(130) 

- 

2; 

У* ; 
2; 

II 

(131) 

Чг ■ 



Величины К с и К ѵ от общего давления Р не зависят (§ 260), но от него 
зависит величина К Л г, что следует из соотношения (130). 

Для изотермы реакции попрежнему имеем 

А=РТ(1пКк-ЫпК) в (132) 

Процесс, примененный в § 243 для вывода изотермы реакции, велся 
при ^=сопз1. Для процесса при р=соп8І мы получили бы те же выражения; 
А есть максимальная полезная работа (§ 241), т. е. максимальная работа 
без работы расширения 

^ ^шах = ^тах ” Р = ^тах 

245. Мера химического средства. В § 241 указывалось, что 
максимальная полезная работа А реакции служит мерой хими¬ 
ческого сродства реагирующих веществ. Уравнение изотермы 
показывает, что А может принимать любые значения в зависимо¬ 
сти от такого произвольного признака, как начальные и конечные 
концентрации или парциальные давления. Поэтому для оценки 
сил химического сродства надо сравнивать максимальные работы 
разных реакций при каких-нибудь всегда одинаковых начальных 
и конечных концентрациях или парциальных давлениях. 

Величиной химического сродства принято называть макси¬ 
мальную полезную работу реакции, когда парциальные давления 
или концентрации всех участников реакции равны единице. 
В первом случае согласно (127) 

А = КТ 1п К р (133) 

и во втором согласно (124) 

А = НТ\пКс (134) 

Обычно для равновесия в газах применяют первое из этих 
двух выражений, а для равновесий в достаточно разбавленных 
растворах—второе. 

Для растворов правильнее пользоваться молярными долями N и химиче¬ 
ским сродством считать на основании (132) величину А = РТ Іп К л », когда Д Іп N 
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равно нулю. Эта величина совпадает с (134), если раствор настолько разба¬ 
влен, что можно пренебрегать числом молен растворенных веществ по сравне¬ 
нию с числом молей растворителя. 

Для неидеальных систем • 

А=ЯТ(\пКа~ Діпд) 

где а —активность и К а —константа равновесия, выраженная через актив¬ 
ности. В этом случае мерой сродства считают величину А =#Т 1п К а при 
всех а , равных единице (подробнее см. § 261). 

246. Направление реакций и условие равновесия. Если началь¬ 
ные парциальные давления р 0 реагирующих газов совпадают с рав¬ 
новесными, то Д 1п р 0 — Кр и А = 0. Это означает, что в равновес¬ 
ном состоянии реакция не идет и не может давать работы. Точ¬ 
нее, в этом состоянии в единицу времени столько же вещества 
реагирует в одном направлении, сколько и в противоположном, 
так что не происходит никаких видимых изменений (§ 546). 

Чем более далеки парциальные давления участников реак¬ 
ции от равновесных, тем больше работа А, как это следует 
из уравнения изотермы. Согласно § 255 для любого самопроизволь¬ 
но идущего изотермического процесса Д>0: он идет в том направле¬ 
нии, при котором система совершает («отдает») работу. Поэтому 
согласно (127) реакция идет в направлении, указанном ее урав¬ 
нением, если 

1п Кр > Л 1п р 0 

и в обратном направлении, если 

1п К р < Д 1п р 0 

(для обратного направления А'= —А и опять-таки величина 

Д'>0). 

Чем больше А — 7?Т 1п К р , тем больше К р и тем дальше пойдет 
реакция при заданных парциальных давлениях, так как большим 
Кр отвечают высокие концентрации образующихся продуктов 
(числитель) и малые концентрации остающихся исходных веществ 
(знаменатель). Это одно из оснований для применения величины 
А в качестве меры химического сродства. 

Очевидно, что все сказанное можно повторить относительно 

1п Кс и А Іо с. 

247. Влияние температуры на химическое равновесие. Изме¬ 
нение константы равновесия с температурой можно найти из 
уравнения изотермы 

А = ЯТ\пКс (а) 

и уравнения Гиббса-Гельмгольца 

йА 
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Исключим из обоих уравнений А, для чего (а) и производ¬ 
ную от (а) по температуре 

а ^ = Я\пКс + ЯТ~^ 
подставим в (Ь). Эго дает 

ВТ 1п Кс - <?„ = ВТ 1п К с + ВТ* 


и, окончательно 


(ПпК с 

ат 


Это уравнение носит название уравнения изохоры реакции. С ним 
тождественно уравнение изобары реакции 


Д 1п /Ср_ 

ОТ ~ ~ НТ* 


так как согласно (100) 


и согласно (129) 


Отсюда 


Яр — С1ѵ~ — /?Т-Дѵ 


ІпКр = 1пК с + Аѵ.1п(/?Т) 


Д 1п К ѵ Д1пК г _Дѵ г Яр—Яг_^ 

от дг — т и нт ~т 


Оба уравнения, применения которых будут даны ниже, спра¬ 
ведливы, если изменение температуры происходит как при 
^ = сопзі, так и при р = соп$'с. 

Действительно, по известному правилу диференцирования частных про¬ 
изводных 

/'д\пКс'\ б діп К с \ Г Д 1п К* Л Г дѵ \ 

V ЙГ Л Ч. дТ Л V. дѵ )т\дт) р 


Но второй член в правой части равен нулю, так как константа равновесия 
К е не зависит от объема. Таким же образом 

/Д1пКр\ Г Д 1п /Ср Л 
V дТ ) ѵ V дТ )ѵ 

так как Кр не зависит от объема. 

Неправильно было бы, однако, распространять этот вывод на /\ Л -, зави¬ 
сящую от давления. Аналогичное вычисление дает 

Г діч К л , Л <2* .. Г діп К к \ _ Яг, 

^ дТ ),Г КТ 1 \ дТ )р 

Оба выражения не тождественны. 


‘К і - 


(137) 
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В. Энтропия и термодинамические потенциалы 

248. Определение энтропии. Как указывалось, процессы, 
в которых участвуют тепловые явления, самопроизвольно идут 
лишь в одном направлении и останавливаются после того, как 
достигнуто состояние термодинамического равновесия. Таким 
образом, некоторые состояния более «предпочтительны», чем 
другие, и система, предоставленная самой себе, стремится пере¬ 
ходить к ним, но не может самопроизвольно вернуться обратно 
в менее «предпочтительное» состояние. 

Термодинамика много выиграла бы в ясности и в строгости, 
если бы можно было найти такую функцию состояния, которая 
служила бы количественной мерой этого «предпочтения». Боль¬ 
шая ее величина для одного состояния по сравнению с другим 
указывала бы на большую «предпочтительность» первого состоя¬ 
ния и на то, что процесс сам собой идет в направлении от второго 
состояния к первому. В предоставленной самой себе системе изме¬ 
нения должны были бы итти в направлении роста этой функции, 
и, когда она достигла бы максимальной возможной для данной 
системы величины, изменения должны были бы прекратиться: 
система достигла бы состояния термодинамического равновесия. 
При обратимых процессах эта функция не должна была бы изме¬ 
няться, так как иначе был бы невозможен самопроизвольный 
обратный процесс. При необратимых процессах эта функция тем 
сильнее возрастала бы, чем более процесс необратим. Таким обра¬ 
зом, возрастание этой функции служило бы количественной мерой 
необратимости. 

Короче говоря ,, такая характеристическая функция могла 
бы служить в качестве полной характеристики термодинамиче¬ 
ской системы и происходящих в ней изменений. 

Наиболее общее решение этой задачи дает характеристиче¬ 
ская функция состояния, найденная Клаузиусом (1854) 
и названная им энтропией. Для частных случаев изотермических 
процессов более удобны другие характеристические функции, 
предложенные Гиббсом (1873) и Гельм гольцом 
(1882) и называемые термодинамическими потенциалами. Они, 
в противоположность энтропии, при самопроизвольных процес¬ 
сах уменьшаются (см. ниже). 

Вернемся к рассмотренным в § 233 и 236 циклам, при которых 
работающая машина отнимает от нагревателя при температуре 
Т, количество теплоты ц г , отдает из нее холодильнику при тем¬ 
пературе 7\ количество теплоты и превращает остаток А = 
= работу. Как было показано, второе начало термодина¬ 

мики приводит к общему соотношению 

— Яі * Т\ — Т і 
<? 3 ^ Т 2 
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где знак равенства относится к обратимому циклу, а знак 
неравенства—к необратимому. 

Рассмотрим этот цикл теперь с точки зрения рабочего тела 
и с соблюдением правила знаков для теплоты. Количество теплоты 
ц 2 получается телом; оно поэтому должно быть взято со знаком 
плюс, а количество теплоты отдается телом и его надо брать 
со знаком минус. Следовательно, неравенство второго начала 
должно быть переписано следующим образом: 


или. 


наконец. 


Яг ~Ь Яі ^ — 7\ 

Яг Тг 


или 



?і,Ті 

9»Т 


если под всегда подразумевать теплоту, поглощенную телом. 
Можно доказать, что аналогичное соотношение 

2 Н° 


остается справедливым и в том случае, когда процесс ведется 
через любое число промежуточных резервуаров, каждый из кото¬ 
рых отдает рабочему телу некоторое количество теплоты д 1г </ 2 ... 
при некоторой температуре Т,,Т 2 ... Если в каждой стадии коли¬ 
чество полученной или отданной теплоты бесконечно мало (йц), 
то в пределе сумма обращается в интеграл, взятый по всему циклу 

§Р<0 (138) 

Это выражение представляет собой одну из разнообразных форм 
математического выражения второго начала термодинамики. 

Дальше будем для большей ясности снабжать обозначения 
теплоты и работы индексами «обр.» для обратимых и «необр.» 
для необратимых процессов. 

Если от состояния 7 система переходит в состояние 2 одним 
обратимым путем, а затем возвращается в состояние 7 другим 
обратимым путем, то на основании (138) 



откуда непосредственно следует, что 

( 2 ) (>) Лп 

С 1 ‘ пор- _ Г ^Яобр. 

) т - ) т 

(о С-!) 
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т. е. что интеграл не зависит от пути процесса и поэтому мо¬ 
жет быть представлен в виде разности двух значений некоторой 
функции 5 для обоих состояний * 

( 2 ) 

5 -^Ь=5 2 -5 1 = Д5 (139) 

(О 

Функция5 называется энтропией системы в данном состоянии, 
а Д5—изменением энтропии при переходе из состояния 7 в состоя¬ 
ние 2, которое, как сказано, не зависит от пути перехода, если 
последний обратим. 

Это равносильно тому, что подинтегральная величина 


й8 = 


^Обр. 


(140) 


есть полный диферещиал от переменных состояния. Из сказан¬ 
ного также следует, что энтропия есть однозначная функция 
состояния. 

В § 186 было показано, что внутренняя энергия есть однознач¬ 
ная функция состояния, что Ш не зависит от пути процесса 
и что сШ есть полный диференциал. Там указывалось на то, что 
любое из этих трех свойств можно рассматривать как одну из 
формулировок первого начала термодинамики. 

Аналогичные свойства энтропии можно положить в основу 
второго начала термодинамики. 

249. Необратимые процессы. В необратимом цикле 

|%^<0 

Для того чтобы найти значение сответствующего интеграла, отно¬ 
сящегося к незамкнутому процессу, можно поступить следую¬ 
щим образом. Перейдем необратимым путем от состояния 7 к 
состоянию 2 и затем вернемся обратимым путем к состоянию 7. 
Тогда 

|^оор. + ( ^ ) ^оо ь = ^ < 0 (І39а) 

(1) СО 


так как, имея необратимую стадию, весь цикл необратим. Отсюда 
лолучаем 


^ ^не обр. 
(1) 



^обр. 

~Т 
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и далее, подставляя (139) 


5 


( 1 ) 


^необр. 

Т 


<Л5 


или при бесконечно малом изменении 


Если процесс необратим, то изменение энтропии Д$ или 68 
то же, что при обратимом течении (Д5 соответствует тому изме¬ 
нению энтропии, которое имел бы процесс, если бы он велся обра¬ 
тимо). Однако для обратимого процесса Д5 совпадает с 


а для необратимого Д5 больше этого интеграла. 
Разность 



необр. 

Т 


может служить мерой необратимости процесса. Она возрастает 
с увеличением необратимости. 

'250. Изотермические процессы. Если'Т = сопзі, то (140) может 
быть непосредственно интегрировано: 


Д5 = -^Е_ (141) 

т. е. изменение энтропии обратимого изотермического процесса 
равно теплоте, поглощенной при этом процессе, деленной на его 
температуру. 

Для необратимого изотермического процесса (139а) дает 


Д5>-н|бр. 


Сравнение (141) с уравнением второго начала 


дает соотношение 


б^Обр. - (/обр. 


йТ 

Т 


48 -Т? 


(142) 


(143) 


справедливое для обратимых изотермических процессов (где 
А>б Р . есть максимальная работа). 

Энтропия имеет размерность теплоты, деленной на темпера- 
туру, как видно, например, из (141). Ее обычно, как и теплоту. 
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относят к одному молю. Размерность энтропии та же, что и теп¬ 
лоемкости, но их никак нельзя отождествлять: ц/Т и 0/ДТ не одно 
и то же. 

251. Пример. Рассмотрим случай испарения воды при 1 ат. Если этот 
процесс происходит при Т= 373,15 (точка кипения), то жидкость находится 
в равновесии с паром, испарение обратимо и изменение энтропии одного моля 
воды при переходе ее в пар 



9712 

373,15 


= 26,03 кал! молъ- град 


где 9712—теплота испарения воды при 373,1.5 С К. 

Если испарение ведется необратимо, то больше, чем д/Т. Это будет 
иліеть место, например, при бурном испарении или при испарении выше точ- 
ки кипения. 

Как уже отмечалось, совершенно неправильно было бы вычислять Д5 4 
химической реакции как отношение —ф/Т ее теплового эффекта к темпера¬ 
туре, так как —ф есть теплота, поглощенная при необратимом течении 
реакции. Для реакции: #обр. =Д^— Аоър. = Ш —Дтах- 

252. Изолированная система. Рассмотрим теперь систему, 
изолированную от окружающей среды теплоизолирующими 
(адиабатическими) стенками. Последние не допускают теплообмена 
с окружающей средой, так что 00=0, и (140) или (141) дают 

Д5>0 или 5 2 >8 х (144) 


т. е. в изолированной системе возможны лишь такие процессы, 
при которых энтропия растет или остается неизменной. Знак 
равенства справедлив для обратимого процесса, возможного 
в том случае, если система находится в состоянии термодинами¬ 
ческого равновесия. При таком процессе энтропия остается посто¬ 
янной. 

Надо подчеркнуть, что сказанное относится к изолированной 
системе в ц е л о м. В отдельных ее частях возможны процессы, 
неудовлетворяющие условию (144), однако они одновременно ком¬ 
пенсируются в других ее частях противоположными процессами. 

Любую систему можно считать изолированной, если рас¬ 
сматривать ее вместе с окружающей ее средой. Если в ней про¬ 
исходит обратимый процесс, то увеличение энтропии Д5 системы 
сопровождается точно таким же уменьшением энтропии среды и, 
в итоге, 5 = сопб1: (для системы и среды). Если процесс необратим, 
то уменьшение энтропии среды меньше увеличения энтропии сис¬ 
темы и суммарная энтропия растет. 

Например, увеличение энтропии воды при ее испарении 
в точке кипения равно 26,03 калімоль-град (при 1 ат) и точно 
на ту же величину уменьшается энтропия среды, которая отдает 
воде 9712 кал при 373,15 е . 
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Условие (144) позволяет находить с помощью энтропии на¬ 
правление термодинамических процессов. 

253. Условие равновесия. Рассмотрим в более общем виде 
условия термодинамического равновесия. Самопроизвольное изме¬ 
нение в изолированной системе может итти лишь в направлении 
увеличения ее энтропии. Но такое увеличение имеет для каждой 
системы свои границы. Когда энтропия достигает максимальной 
возможной для данной системы величины, течение процесса 
прекращается и наступает состояние термодинамического равно¬ 
весия, так как обратный процесс был бы связан с уменьшением 
энтропии и поэтому самопроизвольно итти не может: условием 
равновесия в изолированной системе является максимум ее эн¬ 
тропии. 

Состояние, соответствующее максимуму энтропии, находят из 
обычного соотношения 

</5=0 (145) 

причем диференцирование нужно вести в условии изолированной 
системы (постоянный объем ѵ и постоянная внутренняя 
энергия 0). Точнее это условие записывать в виде 


(8$)ц,„ = 0 (145а) 

где знак варьирования 3 означает диференцирование по пара¬ 
метрам при постоянных С/ и ѵ. 

Для того чтобы найти условие равновесия, надо энтропию выра¬ 
зить через переменные термодинамического состояния. Комби¬ 
нируя (141) и (142) с (82), находим 

(14б) 

Если процесс обратим и Добр. = р йѵ представляет собой работу 
расширения, то 

СІ5 = с - и - + ] р - с!ѵ - (147) 

Для изолированной системы (I! — с опзі и ® = соп$і) это даст, 
в согласии с (145), </5 = 0. 

Выражение (147) служит для вычисления энтропии (§ 256), 
а выражение (146) Планк считает наиболее общей и точной 
математической формулировкой второго начала термодинамики. 

Если несколько ограничить общность решения задачи и рас¬ 
сматривать лишь изотермические процессы, то вместо энтропии 
удобнее и проще пользоваться другими характеристическими 
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функциями —термодинамическими потенциалами. Они избавляют 
от необходимости при нахождении направления процесса и усло¬ 
вий равновесия рассматривать не только систему, но и оьфужаю- 
щую ее среду. В химической термодинамике ими пользуются зна¬ 
чительно чаще, чем энтропией. 

254. Термодинамические потенциалы. Максимальная работа 
обратимого процесса не зависит от его пути. Поэтому, так же как 
и другие обладающие этим свойством величины, характеризую¬ 
щие процесс (например, изменение внутренней энергии или энтро¬ 
пии), ее можно представить в виде разности двух значений не¬ 
которой функции Р, относящихся к конечному и начальному 
состояниям 

і А — — (7 2 — Рі) = — Д/ 7 (148) 

Вид функции Р можно найти следующим образом. Для обра¬ 
тимого процесса (146) обращается в 

—аА = (Ш — Тй8 

При постоянной температуре это выражение можно непосредствен¬ 
но интегрировать, так как согласно обоим началам термодинамики 
(Ш и й8 представляют собой полные диференциалы (§ 186 и 248) 

1-А = 67,-67, - 7 (5 2 -5,) = (67 2 -75 2 )-(67,-75,) 

Это последнее выражение совпадает с (148), если положить 

7=67-75 (149) 

Функция Р называется термодинамическим потенциалом при 
постоянном объеме (часто ее называют также свободной энер¬ 
гией). 

Как видно из (148), уменьшение Р равно максимальной работе 
обратимого изотермического процесса. 

Максимальная полезная работа процесса, протекающего при 
постоянном давлении. А'— А—р &ѵ также может быть пред¬ 
ставлена в виде разности двух значений некоторой другой функ¬ 
ции Ф 

А' = — (Ф 2 — ФО = — ДФ (150) 

Из соотношения 

А = А' + р \ѵ = —Д Р 

находим, подставляя (148) и (150), ДФ = Д7 + рАѵ или Ф 2 —Ф, = 
= Ро — Рі + рлк — рѵ г , или Ф — Р + рѵ, или наконец 


Ф = 67 — 75 + рѵ = Н — 75 


(151) 
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1 Функция Ф называется термодинамическим потенциалом при 
постоянном давлении (иногда и ее также называют свободной 
энергией)*. 

Как видно из (150), уменьшение Ф равно максимальной полез¬ 
ной работе обратимого изотермического процесса, протекающего 
при постоянном давлении. 

Название термодинамических потенциалов было дано функ¬ 
циям Р и Ф из-за их формального сходства с потенциалом кон¬ 
сервативной силы в механике или электрическим потенциалом: 
они представляют собойоднозначные функции состояния и их при¬ 
ращение дает работу процесса перехода из одного состояния в дру¬ 
гое, которая не зависит от пути этого перехода. 

Термодинамические потенциалы имеют простой физическ ий 
смысл. Согласно второму началу термодинамики изменение внут¬ 
ренней энергии Ш при процессе не может быть целиком исполь¬ 
зовано для получения работы. Максимальную работу А дает 
процесс, идущий обратимо, а количество энергии АІ/—А 
остается в виде теплоты, не способной к превращению в работу. 
Можно поэтому запас 0 внутренней энергии тела представить 
как сумму двух слагаемых 

и=р-+о 

из которых Р отвечает доле внутренней энергии, способной пре¬ 
вращаться в работу и называемой свободной энергией, и О —остат¬ 
ку, не способному превращаться в работу, который можно называть 
связанной энергией. Сравнение с (149) дает 

0 — Т8 

При изотермическом обратимом процессе изменение Р соот¬ 
ветствует максимальной работе и изменение О —теплоте обрати¬ 
мого процесса (скрытой теплоте), так как согласно (148) Д Р — 
— —А и согласно (141) Д0 = ТД5 = </. 

Применение термодинамических потенциалов очень упрощает 
химическую термодинамику, давая простые и строгие пути реще- 
ния ее задач. 

Ниже ’ (§ 258) будут доказаны соотношения 



что вместе с (149) и (151) дает важные зависимости 

_ и ф -"= т (гт), < |52 > 

♦Льюис и его школа обозначают термодинамический потенциал при 
постоянном объеме через А и термодинамический потенциал при постоянном 
давлении через Р. 
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Написав их для состояний 2 и 7 и беря разности, находим 
ЛР-М/ = Т п ЛФ-іН=т(^) р . (153) 

т. е. те же две формы уравнения Гиббса-Гельмгольца, которые' бы¬ 
ли получены другим путем в § 242. Действительно, Д р = —А (при 
-у = соп8І:) и ДФ = — А (при р = соп$і), Ш =— С} ѵ и Д Н——() р , 
где А —максимальная (полезная) работа и ()—тепловые эффекты. 

255. Направление и условия равновесия изотермических 
процессов. Подобно тому как изменение энтропии определяет 
направление самопроизвольных процесов в изолированных систе¬ 
мах, изменение термодинамических потенциалов может служить 
для той же цели при любых изотермических процессах. 

Диференцирование (149) и (151) дает 

дР = йѴ-Тй8-8йТ и АФ = йѴ-Тй8-8йТ+рйѵ-\-ѵйр (а) 

С другой стороны, соотношение (146) для второго начала 

Тй8>йѴ + йА (Ь) 

применимо для любого самопроизвольно идущего процесса. Срав¬ 
нение (а) и (Ь) дает 

-( йР + 8йТ)>йА и — {сіФ + 8йТ —рйѵ — ѵ йр) > йА 

Если процесс изотермический, то йТ = 0, откуда 
— йР>йА и — (йФ — рйѵ — ѵйр)>йА 

При химических реакциях обычно вся работа сводится в конеч¬ 
ном счете к работе расширения. .Поэтому, если изотермический 
процесс протекает при постоянном объеме (например, химиче¬ 
ская реакция в закрытом сосуде), то эта работа равна нулю и 

— йР> 0, или 0 (154) 

Если изотермический процесс протекает при постоянном давле¬ 
нии, то йр = 0, и, так как йА = рйѵ сокращается, то 

— гіФ > 0, или гіФ<0 (155) 

Таким образом, самопроизвольные изотермические процессы 
всегда идут при постоянном объеме в направлении уменьшения 
потенциала р или при постоянном давлении—в направлении 
уменьшения потенциала Ф. 

Если такие процессы протекают обратимо, то справедлив 
знак равенства 

(ІР = 0 (при ѵ, Т = сопзі) или гіФ = 0 (при р, Т = сопзі) (156) 
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Но обратимые процессы равновесны; поэтому последние условия 
являются вместе с тем условиями равновесия изотермических 
процессов. 

Надо отметить, что уменьшение термодинамических потен¬ 
циалов при самопроизвольных изотермических процессах уже 
следует из соотношения (Ь) § 238, так как условие А > 0 для 
таких процессов равносильно условиям ДФ < 0 или АР < 0, т. е, 

Ф а < Ф, или Р, < Р і 

К вопросу об условиях равновесия можно подойти несколько 
иначе. Так как самопроизвольные процессы идут лишь в направ¬ 
лении уменьшения термодинамических потенциалов, то они должны 
останавливаться, когда величины Р и Ф постиг ают минимально й 
возмож ной для дан ной системы величины. Условие минимума 
выражается соотношениями (156), если диференцирование вести 
приТ = соп5Іи-п = соп$ідля р или при Т = соп$іи р = сопзідляФ. 
Точнее эти условия можно записать следующим образом: 


о(Р ) ѵ , т = 0 или 8(Ф) Р/Г = 0 (156а) 

(сравнить с § 253). 

Таким образом, равновесие изотермично-изохорических про¬ 
цессов удобнее всего изучать с помощью потенциала р, а изотер¬ 
мично-изобарических—с помощью потенциала Ф. 

Если работа, совершенная системой, не ограничивается работой расши¬ 
рения, то условия равновесия будут: 


и 


йР = — йА (приТ = соп8і' 

<1Ф — рсіѵ = — (ІА (прир=сопві и Т= сопзі) 


Иначе говоря, в равновесном изотермическом процессе все изменение 
Р обращается в работу, а если процесс, кроме того, изобарный, то все изме¬ 
нение Ф обращается в полезную работу. 

256. Характеристические функции идеальных газов. Внутренняя энер¬ 
гия идеального газа зависит лишь от температуры (закон Джоуля, § 19П. 
Поэтому согласно (89) 



и после интегрирования имеем | 

+^С.йТ 

Вводя 

я = ѵ+рѵ=*и+пт и Ср = с* + /? 

получаем 

н = н 0 +^с р ат 

Если, как обычно, Я 0 отнесено к Т = 0, то интегрирование ведется от 0 до Г, 
причем Ц 0 = Н 0 . 
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Энтропия вычисляется из (147): 


_ <Ш р АТ йѵ 

08 = - т +- (1 ѵ^С ѵТ + В — 


и после интегрирования 


$=$„+ ат + в ш V = (5 0 + 7? щ в) + ^ ат- в іп р 


(157) 


Выбор нулевого состояния можно будет сделать лишь позже (теорема 
Нернста, § 285). Пока же можно считать 8 0 отнесенным к некоторому про¬ 
извольному нулевому состоянию (Т 0 , р 0 * ^о)- 
Вводя [/, Я и 5 в (149) и (151), находим: 

Р = р {0) -ВТ Іпѵ и Ф = Ф <0) + ЦТ Іп р (158? 

где 

Р (0) = 1/ 0 _$ 0 Т + ^ С ѵ ат-Т 
Ф (0) = Н а -8 0 Т-ВТ ІпВ + ^С р (ІТ—Т^аТ 


Таким образом, для идеального газа Р <0> и Ф <0> зависят лишь от темпе- 
ратуры. 

Для идеального одноатомного газа теплоемкости не зависят от темпера¬ 
туры. Поэтом} 

(У=(У, + С г Т Н = Н 0 +С Г Т 8 = 5 <0> + К \пѵ 
Р = Р 10) — ВТ\пѵ Ф = Ф <0) + ВТ Іп р 


где 


8 т = 8 0 +С т 1пТ Р <0) = 17 в -5 0 Т+С.Т(1-1пТ) 
ф <0> = Н 0 —8„Т — ВТ Іп В +С Р Т (1 - Іп Т) 


Полезно отметить, что формулы для постоянных С ѵ и С ѵ остаются верными 
и в тех случаях, когда теплоемкости изменяются с температурой, если для 
них взяты средние значения от 0 до Т. 

Вычисление требует знания не только функциональной зависимости 
функций Я, Я, 5, Я и Ф от термодинамических переменных р, Т или ѵ , 7, но 
и значений С/ 0 и $ 0 , для чего недостаточно одних термодинамических урав¬ 
нений. Методы вычислений будут даны в § 302—ЗС8 и 322. 

257. Смешение идеальных газов. Пусть взяты п х молей газа /ип 2 молей 
газа 2, находящихся в двух сосудах при одинаковом давлении Р. Согласна 
(157) их суммарная энтропия 5 равна 

• 5 = «А + п 2 8 2 = л,5 і 0) + Л 2 5”’ -тв Іп Р—П 2 В ІпР 


Соединив оба сосуда и смешав газы, мы получаем суммарную энтропию $ 12 


5 і 2 — "Ь По ^2 — Іа Рі“~п 2 Р Іа р 2 


так как величины $^ 0) и 5* 0) не зависят от объема и поэтому не изменились, 
а парциальные давления газов в смеси стали р г и р 2 , причем согласно закону 
Дальтона 


П Х 




—р = N Р 
Пх + П 2 




§ 257] 


В. Энтропия и термодинамические потенциалы 


355 


где ІѴ 1 и ІѴ 2 —молярные доли обоих газов в смеси*. 
Изменение энтропии при смешении: 

Л$ = $ 12 —5 = — Іп р—л г /?_ 1п рр 


или 

Д$ = — п г Н ІпЛ^ — п 2 Н 1 п % (а) 

Так как всегда N 1 и N 5 меньше единицы, то логарифмы отрицательны* 
Д5 > 0 , и смешение идет самопроизвольно, но обратное самопроизвольное раз¬ 
деление смеси невозможно. 

Для изменения термодинамического потенциала Ф при смешении газов 
имеем согласно (158): 

ф=.л 1 ФІ 0 , 4-п г ф‘ 0) + л,#7’ \пР + п 2 КТ 1п Р 


Фі 2 = л 1 ФІ 0) + п 2 Ф { ° } + п х рг Іп р х + П 2 НТ 1п р 2 

откуда 

ДФ = Ф 12 — Ф= п х НТ \х\1^ 1 +п 2 НТ ^N 3 


(Ь> 


Таким образом, всегда ДФ < 0, что опять-таки соответствует самопроиз¬ 
вольно идущему необратимому процессу. 

Максимальная работа смешения А =—ДФ положительная величина. 
Она достигается при обратимом смешении, которое может быть осуществлен© 
с помощью полупроницаемых перегородок. 

Рассмотрим пример. Разделение перегонкой 2 кг смеси из 50% бензола 
и 50% толуола на компоненты требует в условиях техники около 150 000 кал . 
Эта смесь содержит /і! =?= 1000/78 = 12,8 молей бензола и п 2 = 1000/92= 10,9 
молей толуола. Отсюда Л^ х == 0,541 и %*= 0,459. Формула (Ь) дает при 
Т = 273° 4 - 95° = 368° : 


ДФ= 1,987 • 368 • 2,303 (12,8 ■ 0,541 -Ь 10,9 • 1*0,459) =-Ц 956 кал 

Таким образом, термодинамическое использование энергии составляет 
лишь 8 %. Эта малая величина объясняется, в первую очередь, высокой сте¬ 
пенью необратимости фракционной перегонки в условиях промышленных 
колонок. 

Выражение (а) ведет к интересному парадоксу, впервые отмеченному 
Гиббсом. Величина Д$ смешения не зависит от рода газов, но если оба 
газа совершенно идентичны, то, очевидно, Д5 = 0, так как при открытии пере¬ 
городки, соединяющей оба сосуда, никаких термодинамических изменений 
не произойдет. Таким образом, величина Д$ скачком переходит от нуля при 
полной идентичности газов до величины, определяемой выражением (а), при» 
малейшем их различии (например, если это изотопы или оптические изомеры). 

Разрешение этого парадокса выходит за рамки термодинамики. В крат¬ 
ких чертах оно заключается в том, что взаимная диффузия совершенно иден¬ 
тичных молекул есть ненаблюдаемый процесс; в этом случае формула (а) 
перестает быть применимой, ( так как нельзя говорить о смешении. Можно это 
еще пояснить следующей аналогией, основанной на примере из § 239. Если 
песчинки в обоих мешках совершенно идентичны и ничем не отличаются, то их 
разделение может быть произведено каким-угодно способом, например про¬ 
стым вдвиганием перегородки, что не требует никакого специального воздей¬ 
ствия (сортировки) и не связано с изменением степени беспорядочности. 


НТ 


НТ 


Из Р 1 =П 1 ~, Р 2 = П 2 -ТГ- и Рі + р 2 =Р ■ 
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Об упорядочении смеси можно говорить лишь при наличии возможности 
каким-либо путем отметить оба рода молекул и тогда разделение требует 
сортировки, осуществление которой совершенно не зависит *от степени 
различия обоих родов молекул, если только они вообще различимы. 

х 258. Соотношения между термодинамическими функциями. Начнем 
с напоминания известного из диференциального исчисления положения, со¬ 
гласно которому полный диференциал функции <р (х, у) можно представить 
в виде 

причем должно быть соблюдено тождество: 

ду [Ох)у]* = йх [(ду)*] й (а) 

Это свойство позволяет получить разнообразные соотношения между термо¬ 
динамическими функциями, некоторые из которых мы рассмотрим. 
Подставляя (147) в диференциал выражения (149) 

(ІР = (Ш-Т(18-8аТ 


я выражения (151) 


(1Ф = йІ!-Тй8- 

-зат+раѵ+ѵйр 


находим 

йР = — 8сІТ — р йѵ 

И гіФ = — 8(ІТ + ѵйр1 

(Ь) 

так как согласно второму началу термодинамики йФ [и йР суть 
диференциалы, то 

полные 


(Юг- 5 

(159) 

н 

1 ! 

1 

Чз 

(И),=” 

(160) 


С другой стороны, вторичное диференцирование дает согласно (а) 

(©,-(»). - (§),--(&), 


Обратимся теперь к выражению для энтропии: 

Так как йѢ есть также полный диференциал, то 



Представим V =? (р, Т) и Ц = <р ( ѵ,Т ) в виде: 
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причем согласно (89) и (90) 




йл =с„ „ гй'і =. 


\дт; ѵ 


(<І) 


Это дает 


откуда 


/д8\ С р 4 /д5\ С г 

\_дТ)р Т И С<Э7Ѵ* - Т 


йѵ 


( 162 ) 


или согласно (159) 


Ад 2 Ф ч 

\ _ 


\.дТ\ 

К т 

\дТ*У 


Диференцирование (с) по Г и (162) по ѵ или р и сравнение их на осно¬ 
вании (а) дает 


(§),--<&), ", 0?) т - + ^агл 


\дт*; ѵ 


(163) 


что дает зависимость теплоемкостей от объема и давления. 

Разность С р — С ѵ можно найти следующим образом. Согласно (6) 

р \дт) р \дТ Л +Р \уг) ѵ 

Но по известному правилу диференциального исчисления 

/ дѴ\ '(—Л ( д ^Р\ 

\дт) ѵ \дТ )ѵ + \дТ ) ѵ \дѵ )т 


откуда 


-*-(Ш'+0Ют] 


С другой стороны, из определения энтропии и из (с) следует: 


или 


(е) 

164) 


с >- с - г (І),(Ю.”'- ( ' л 

где а = и Р=“- —коэфициент термического расшире¬ 

ния и термический коэфициент давления. 

Для идеального газа, подчиняющегося уравнению состояния рѵ 
можно получить ряд дальнейших следствий. 
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1) С р и С ѵ не зависят от объема и давления, так как в (163) 



2 ) С р — С ѵ =/? (§ 193), так как по (164) 



V рѵ 


Я 


3) Внутренняя энергия не зависит от объема, так как по (е) 


Т 



-р =о 


Точно так же можно доказать, что внутренняя энергия идеального газа 
не зависит от давления. Таким образом 

(8?),-0т)г-‘ {закон д* 0 ^* 191 ) 

Из вышеизложенного следует, что термодинамические потенциалы вме¬ 
сте с их первыми и вторыми производными определяют все термодинамиче¬ 
ские свойства и состояние тел. С другой стороны, их изменение дает напра¬ 
вление процесса и условия равновесия. Все это оправдывает данное им название 
характеристических функций. Для независимых переменных ѵ и Г наибо¬ 
лее пригоден потенциал Р } а для независимых переменных р и Т —потен¬ 
циал Ф. При независимых переменных р и ѵ удобнее в качестве характе¬ 
ристической функции применять энтропию. 

259. Метод Гиббса. Условия равновесия химических систем, связь между 
константой равновесия и максимальной работой и другие основные термо¬ 
динамические зависимости были выше найдены с помощью соответствующих 
циклов. Этот путь получения термодинамических соотношений, удобный 
своей наглядностью, не является, однако, прямым и, тем более, самым общим. 
Более непосредственно ведет к цели разыскание экстремальных значений тех 
или иных характеристических функций, выбор которых зависит от условий 
задачи.Эти максимумы или минимумы, как было выше показано (§ 253 и 255), 
соответствуют состояниям равновесия. 

Метод характеристических функций был разработан с большой строго¬ 
стью и изяществом в замечательных трудах Гиббса (1876—1878), созда¬ 
теля непревзойденной до сих пор системы термодинамики. Независимо от 
него ту же задачу в несколько менее общей форме рассмотрел позже Планк. 
Начинающим этот метод кажется более сложным, чем метод циклов, из-за 
его абстрактности, но в конечном счете он приводит к очень простым общим 
уравнениям, из которых быстро и легко могут быть получены разнооб¬ 
разные термодинамические соотношения. Его преимущества перед методом 
циклов особенно убедительны при решении более сложных задач. Многие 
учебники термодинамики целиком построены на тех или иных вариантах 
метода Гиббса. 

В обычной обстановке лаборатории и производства процессы протекают 
при постоянном давлении, и в таких случаях наиболее простой путь разыска¬ 
ния равновесия—это применение термодинамического потенциала при посто¬ 
янном давлении Ф, минимум которого при постоянных температуре и давлении 
является условием состояния равновесия (§ 255). 

Если для однородного тела величина Ф зависит лишь от давления, тем¬ 
пературы и массы, то для смеси или для химической системы она также за¬ 
висит и от чисел молей п 1} п 2 , ... ее составных частей: 

ф = ф [г, т, п 1 , л 2 , .. ) (а) 
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В том случае, когда эти составные части системы подчиняются уравне¬ 
нию состояния идеальных газов =п к ВТ (где р*—парциальное давление 
данной составной части и V —общий объем системы), то, согласно (158), для 
каждой из них термодинамический потенциал одного моля: 

Ф{ = ф\ 0} + ЦТ \прі (165) 

где Ф* 0) зависит лишь от температуры. Для неидеальных систем Ф* 0) за- 
висит также и от общего давления. 

Для смеси из л 1# л 2 ,.., молей каждого компонента 

ф = п 1 ф 1 4 - п г Ф 2 + . . . (166а) 


или, подставляя (165) 

Ф = /7 1 Ф < 1 0) +л 1 ФІ°, > Н-• • . + КТп х 1п р 1 + ВТп 2 \пр 2 . . 
что можно написать сокращенно в следующем виде: х 

+ ВТ^ПіІпрі (166) 


Согласно (а) 


дФ дФ дФ дФ 
йФ=^йТ+^ар+^ сі Пі + — сіп 2 -[-. 


дТ 


др 


дп х 


причем диференцирование производится по данной переменной при по¬ 
стоянстве всех остальных переменных; например по п х при- постоянных 
Т, п 2У Лз,... 

При р=сопз1; и Т=сопзі; равновесие достигается тогда, когда Ф равно 
минимуму или йФ=0, откуда для равновесия имеем условие 


Это совпадает с условием равновесия § (Ф)р іТ =0, приведенным в § 255. 
Величины 



IV 


_дФ 

’ дп 2 


д. 


(16Т) 


Гиббс назвал химическими потенциалами компонентов смеси*. Они отвечают 
изменению величины Ф смеси при добавлении к ней одного моля данного 
компонента. 

Вводя (167) в(Ъ), получаем условие равновесия при р =сопз1: и Т=сопзі 
© виде: 

2 14 & п і = 0 I е ) 


Пусть в системе из компонентов В ІУ М ІУ М 2> ... протекает реакция 

ѵ і^і + ѵ 2 ^ + . . . = ѵіМ 1 + ѵ'М 2 + • • • 


* Их также называют парциальными свободными энергиями или пар¬ 
циальными термодинамическими потенциалами компонентов в смеси. 
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где ѵ—числа молей, входящие в стехиометрическое уравнение реакции. 
Пусть прореагирует количество йп х =у^п компонента Тогда одновре¬ 
менно с этим исчезает, йп 2 = ѵ 2 йп компонента и образуется б.п[=Ѵ ѵ йп 
компонента М 19 йп 2 =у 2 йп компонента М 2 и т. д. Если исчезающие ѵ брать 
с минусом, а образующиеся с плюсом, то, очевидно 

йПі г йп 2 • • .: (ІПі : с/п а . • . = — Ѵі : — ѵ 2 . . . : 4-Ѵі : -Еѵ 2 • - 
и, как легко видеть, условие равновесия (с) обращается в 

2 *т = о (168) 

(с соблюдением знаков для ѵ). Это —общее условие химического равнове¬ 
сия При /7=СОП8І и Т=соп 8 І;. 

Величины \і 1у ц 2 ... можно найти, диференцируя выражение для Ф, на¬ 
пример (166), по п 19 п 2 ,... В результате несложного расчета* находим, что 
Ні совпадает с Ф п ц 2 с Ф 2 и т. д.: химический потенциал Гиббса каждого 
компонента в смеси равен термодинамическому потенциалу одного моля его 
в этой смеси. Поэтому согласно (165) 

Н = ^ ) + ЯТІпр і (169)' 

( 0 ) _( 0 ) 

где зависит в идеальных системах лишь от температуры, а в не¬ 

идеальных также и от давления. 

Окончательно условие равновесия (168) обращается в 

2ѵ і ((х‘° > + /?Г1пр і )=0 (170) 

где 


26Э. Некоторые примеры. Покажем, как просто и легко могут быть по¬ 
лучены некоторые из рассмотренных выше или приводимых дальше соотно¬ 
шений с помощью общего условия равновесия (170). 

а) Константа равновесия. Перепишем (170) в виде 


2 ѵ іі п рі=- 


2Ы° 


Правая часть этого выражения, в случае идеальных систем, зависит лишь от 
температуры (в случае неидеальных систем также и от общего давления), 
но не от парциальных давлений. Обозначив 


2 ѵ 4 1п Рі = 1п Кр 


(172) 


* Если при постоянных р и Т увеличить все п 2 ,. . в х раз, то, оче¬ 
видно, Ф также увеличится в х раз, т. е. Ф есть гомогенная функциям 
первой степени от п 1 , л 2 ,... Согласно известной теореме Эйлера для гомо* 
генных функций 


, дФ , дФ , 

Ф = Пі т- [- п 2 - - Е . . . 

дпг г дп 2 


Сравнение этого выражения с (166а) дает: 


дФ _ дФ Л 

“ і= шг Фі ’ ^ = ^ =ФгИТ - д - 
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мы приходим к выводу, что для каждой заданной Т величина К ѵ постоянна. 
Написав (172) в развернутом виде, легко увидеть, что Кр совпадает с той ве¬ 
личиной, которая в § 243 была названа константой равновесия и определена 
выражением (128). 

Принимая во внимание, что ^]ѵ^ 0) = ^ѵ^Ф* 0 * = АФ <0) , находим* 
сравнением (171) и (172) 


1 пК р = 


ДФ (0) 

РТ 


(172а) 


Подставляя значения для Ф (0 > из (158) и переходя от натуральных логариф¬ 
мов к десятичным, получаем: 


\еК Д// о , С №р 1 Г А С ѵ 
іКр 4,5757' + ) 4,575т аТ Т ) 4,575 ЙТ + 


А (5 0 +7?1п7?) 

4,5і5 


(173> 


5 4- Р 1п /? 

что, если обозначить постоянный член - 0 — через /, совпадает с (230) р 

так как — АЯ 0 = < 2 0 . 

б) Изобара реакции. Диференцирование (172а) по Т дает- 


( д \пКр 4 

\ __і 

•— 1 

'ДФ <0) \ 

V дТ , 

/р 7? 

дТ ' 

< Т )р 


Согласно (153) и (158) 


д_ 

дТ 





дДФ <0, \ 
дТ ) 


дн = О г 

рг 'рг 


/д Іп/СрЛ _ 

ѵ дт ) Р ~ “ рт~ 2 


Это—уравнение изобары реакции, уже полученное в § 247. 

в) Изменение константы равновесия с давле¬ 
нием. Диференцирование (172а) по Р дает 


( д 1 п К р ' 

\ __±.А/ 

'ДФ <0) \ 

\ дР . 

1 

Б* 

ч Т ) 


(174) 


так как ц (0 > или Ф<°> не зависит от давления. Таким образом, для идеальных 
систем К р не зависит от давления. Для неидеальных систем это заключение 
перестает быть верным. 

Как указывалось в § 244, константу равновесия часто выражают черезъ 
молярные доли ІѴ, причем согласно (130) 


1п К Л г=2 Ѵі ІпАГі = ІпКр —Аѵ ІпР 


* Например, для 2Н 2 +0 2 =2Н 2 0 имеем 2 \ ф ,- 0 >= 2 ф н 2 о“ 2 ф н 2 - ф о ’ 
что мы выше всюду обозначали через ДФ <0) . 
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откуда, принимая во внимание (174), 

/ д\п К л Л Лѵ 

ѵ дР )т Р 

Это выражение равносильно следующему: 



где \Ѵ — приращение объема при реакции*. Таким образом, /Сдг, в отличие 
от зависит от давления даже для идеальных систем. 

261. Неидеальные системы. До сих пор рассматривались 
лишь такие системы, газообразные составные части которых под¬ 
чиняются законам идеальных газов, т. е. уравнению состояния 
р 1 Ѵ = п 1 КТ. Для неидеальных систем уравнения (127) и (136) 
изотермы и изобары реакции, а также все остальные термодинами¬ 
ческие соотношения, для нахождения которых было применено 
уравнение состояния идеальных газов (большинство формул 
гл. X и XI), неверны. В частности, величина К р перестает быть 
функцией одной лишь температуры, а изменяется также и с общим 
давлением. 

Применение термодинамики к неидеальным системам принци¬ 
пиально возможно путем повторения всех вычислений с заменой 
уравнения состояния идеальных газов другим уравнением состоя¬ 
ния, отвечающим опытным данным (например, с умеренной точ¬ 
ностью, уравнением Ван-дер-Ваальса). Этот путь оказывается, 
однако, мало плодотворным. 

Практическое разрешение задачи было дано Льюисом. 
Принцип его метода заключается в том, что термодинамические 
соотношения, описывающие равновесия идеальных газов, остав¬ 
ляются в силе и для неидеальных систем. Для того, что бы со¬ 
гласовать их с опытом, надо заменить в них фактические 
гГарциальные давления или концентрации некоторыми эффек¬ 
тивными давлениями, называемыми летучестями ДидасНу), 
или эффективными концентрациями, называемыми активностями . 
Такая замена оставалась бы лишь формальным перенесением за¬ 
труднений из одной области в другую, если бы вместе с тем не были 
даны опытные, а иногда и теоретические пути для нахождения этих 
величин. 

* До реакции РѴ='%}ч 1 ЯТ, а после нееРѴ' = 2 ѵ і • РТ, откуда Р ■ ДѴ<= 
= Дѵі?7\ или (где Дѵ = — 2 ѵ і)- 
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Пусть газ расширяется изотермически от давления р„ до р. 
Если в этих пределах к нему применимо уравнение состояния 
идеального газа, то согласно (86) и (150) работа расширения 

А = — ДФ = /?Т1п — 

Рі 

Для неидеального газа это выражение перестает быть верным. 
Льюис заменяет давления р 0 и р летучестями / 0 и /, подбирая по¬ 
следние так, чтобы и для неидеальных газов сохранялось в силе 
выражение 

А = — ДФ = КТ 1п у (176) 

Такое определение летучести, однако, неоднозначно,так как, 
например, умножив все /на некоторый произвольный постоянный 
коэфициент к, г. е.взяв /г/ 0 ий/ вместо / 0 и/, мы получим то же 
выражение (176). Поэтому Льюис вводит дополнительное условие: 
для идеального газа летучесть совпадаете давлением, т. е. р = /, 
Откуда необходимо следует: Ус= 1. 

Таким образом, летучесть определяется двумя условиями: 
1) термодинамические уравнения для равновесий и максимальной 
работы идеальных газов сохраняют силу и для неидеальных газов, 
если заменить давления летучестями, 2) летучесть совпадает 
с давлением, если последнее настолько мало, что газ становится 
идеальным. 

Из (176) следует, что термодинамический потенциал неидеаль¬ 
ного газа определяется соотношением 

Ф = Ф'®>+Я71п/ (177) 

так как согласно ему ДФ = Ф—Ф 0 =/?Т 1п/// 0 . Это выражение 
заменяет (158) из § 256. 

В газовой смеси для каждого ее компонента 

ф. = ф) 0> + #Т1п/ г (178) 

т. е. в термодинамических уравнениях для неидеальных газо¬ 
вых смесей парциальные давления должны быть заменены 
парциальными летучестями /,-. 

Повторяя выводы § 243 и 244, однако с заменой парциальных 
давлений летучестями, мы находим, что при химической реакции 
в системе, не подчиняющейся законам идеальных газов, посто¬ 
янным будет не 1§/( р = Д 1§ р,-, а 1дА^ = Д1 §/ г и что истинной 
константой равновесия, зависящей от одной лишь температуры, 
«будет не К р , а 
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т. е. то же выражение, что и для К р , однако с заменой в нем пар¬ 
циальных давлений парциальными летучестями. Лишь при малых: 
давлениях, когда / совпадает с р, мы имеем К Р = К^. Обычно это 
приближение достаточно, но при давлениях в десятки и сотни 
атмосфер, часто применяемых в современной химической техно¬ 
логии, оно перестает быть верным для точных расчетов. 

В более общем виде задача термодинамики неидеальных систем 
разрешается применением активностей вместо летучестей. Актив¬ 
ность пропорциональна летучести и отличается от нее выбо¬ 
ром того коэфициента к, который выше был определен с помощью 
указанного добавочного условия: /—*/>, когда р—> 0. Льюис пока¬ 
зал; что такой выбор значения к не всегда наиболее удобен. Целе¬ 
сообразно для разных типов задач выбирать разные к; величины 
а = Щ называют в отличие от летучестей активностями. 

В соответствии с этим термодинамические потенциалы не¬ 
идеального однородного газа и компонентов неидеальной газовой: 
смеси определяются соотношениями 

Ф = Ф <0, + ЯГ1па и Ф; = Ф - 0) + КТ 1па г (180). 

причем Ф <0) в (177) может отличаться от Ф <0) в (180) на величину,, 
зависящую от выбранного нормирования, т. е. от величины коэ¬ 
фициента к. 

Теперь истинная константа равновесия будет определяться 


выражением 


1§/<а = Л1§Я 

(181а) 

или в развернутом виде 


аі і • 2 ... 


ТуГ м 1 М 2 

а ~ а ) 1 ■ а^р ... 

(181) 


Для газов активность нормируется так, чтобы опа совпадала 
с летучестью (к берут равным единице). Поэтому для газов К а и Ку 
идентичны. Наиболее плодотворно применение активностей, и- тер- 
модинамике растворов, что будет рассмотрено в гл. XV и ел„ 

Рассмотрим вопрос о летучестях и активностях в свете метода Гиббса, 
изложенного в предыдущих параграфах. Для неидеальных систем соотноше¬ 
ние (169) для химического потенциала компонента смеси необходимо заменить 
выражением 

Н = Н- 0> + ВТ 1п /, (178а) 

где /$—парциальная летучесть данного компонента в смеси, совпадающая 
в идеальных газовых смесях с парциальным давлением р ія Величина |/. 0) 
в (178а) зависит от одной лишь температуры (и не зависит от давления) для 
любых газов, тогда как в выражении (169) это справедливо лишь для иде¬ 
альных газов. 
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Повторяя выводы из § 260 с выражением (178а) вместо (169), находим, 
что в неидеальной смеси истинной константой равновесия, не зависящей от 
.давления, будет не /С Р , определяемая выражением 1 п /С р = 2 ѵ$ 1 п р$ 9 но К р 
определяемая выражением 

1п К г = 5К 1п Іі (179а) 

что совпадает с (179). 

При пользовании активностями вместо летучестей 

щ = |і'. 0) + ЯПпщ (180а) 

и соответственно 

1 пК 0 = 2 ѵ і 1па * (181а) 

что совпадает с (181). 

Величина ц <0) из (180а) отличается отц (0) из (178а) на постоянное слагае¬ 
мое, зависящее от выбора нормирования активностей, т. е. от величины к. 
Для газов указанное выше нормирование дает к— 1 и Д = о*, так что оба ц <0) 
совпадают. 

262 . Вычисление летучестей. Термодинамические уравнения 
для газов определяют летучести, а опытно наблюдаемыми вели¬ 
чинами являются парциальные давления. Нужно, поэтому, уста¬ 
новить связь между этими величинами, без чего метод Льюиса 
был бы бесполезным. 

В общем виде эту связь найти просто. Заметив, что = 

(молярный объем), мы получаем, диференцируя (177) по р при 
постоянном Т 

(?),-«• 

или 

й\п / = (182) 

На практике удобнее всего поступать следующим образом. 
Отклонения газов от идеального состояния можно представить 
разностью а между тем объемом КТ/р, который вычисляется по 
уравнению идеальных газов из фактических р и Т, и действи¬ 
тельным объемом ѵ 

а = *1-ѵ (183) 

где а есть некоторая функция от р и Т. 

Подставляя г/ из (183) в (182) и интегрируя от 0 до р, получаем 

V 

1п/ = 1пр — айр 

о 


(184) 
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так как согласно принятому нами условию іп/ 0 =іпу? с 
для р = 0. 

Интегрирование последнего члена справа, опред*еляющего 
различие между летучестью и давлением, можно выполнить 
аналитически, если задано уравнение состояния газа (определя¬ 
ющее а), или графически, если дана опытная изотерма ѵ = <р ( р ). 

С достаточным для большинства целей приближением (непри¬ 
годным лишь при сильных отклонениях от идеального состоя¬ 
ния) можно считать а не зависящим от давления. Тогда после 
простых преобразований* находим 


условию 1п / 0 = 1п р е 


}=Р~ (185) 

Лид. 

где Рид.—то давление, которое вычислялось бы из законов иде¬ 
альных газов по действительным Т и ѵ, т. е. р вд . —КТ/ѵ. Удобно 
ввести коэфщиешп активности 


выражающий отклонение газов от идеального состояния. Тогда 
(185) принимает вид 

/ = У Р (187) 

Полезно заметить, что это выражение не зависит от тех или 
иных приближений, а представляет собой просто определение 
коэфициента активности, но значение последнего по (186) при¬ 
менимо лишь в той степени, в которой применимы приближения, 
лежащие в основе его вычисления. 

В табл. 31 сопоставлены величины / и у при разных р для кис¬ 
лорода при 0°С: по точной формуле (184) (у 4 ), по приближенной 
формуле (185) (у.,) и по излагаемому ниже методу расчета (у 3 ). 


* При а=соп$і интегрирование дает 1п —= - а Х г ; так как /—р неве- 

р ні 

лико сравнительно с р, то можно ограничиться первым членом разложе¬ 
ния 1п в ряд 


1= іп ( і+ -—2^ = Х_і 

р V РУР 


С другой стороны, согласно (183) 


ІФ = 1 _ Р” ^ !_ 


откуда 
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Рассмотрев соотношение между / и р для однородного газа, 
перейдем к соотношению между парциальной летучестью / 4 
и парциальным давлением р { в газовой смеси. 

Таблица 31 
Летучести кислорода при 0 С С 


р 

аіц 

и 

11 

§ 

Т2 

7з 

50 

48,0 

0,960 

0,961 

0,961 

100 

92,5 

0,925 

0,929 

0,925 

200 

174 

0,870 

0,91 

0,874 

400 

338 

0,845 

(1,05) 

0,856 

600 

540 

0,900 

(1,29) 

0,916 


По аналогии с (187) Льюис принимает для парциальной 
летучести соотношение 

1і = ЧіРі (188> 


где у і —коэфициент активности данного компонента в смеси 
и р і = N і Р —его парциальное давление, равное молярной доле, 
умноженной на общее давление Р смеси*. 

Теперь константу равновесия /С/ из (179) можно представить 
в виде 


или 


1п Кі = Д 1п /, = Д 1п рі + Д 1п у і 


Кі = К р 


т Ѵі 

'Мі 


Т Ѵ 2 . 

*м 2 


Ѵ ѵі 


у»2 

‘.В 2* 


(189) 


где К р —обычная константа равновесия, выраженная через пар¬ 
циальные давления. Задача перехода от К / к К р свелась к нахо¬ 
ждению коэфициентов активности у /в 


* Это рі не вполне отвечает фактически измеряемому давлению р°, для 
которого закон Дальтона дает 2р°=Р лишь в случае идеального газа (§ 94), 
так как при таком определении 2 р г *=Р и для неидеальных газовых смесей. 
Подробное обоснование (188), которое сводится к соотношению /*=ІѴ г -/°, 
где /9 —летучесть, которую имел бы данный компонент в чистом виде при 
давлении Р смеси, и ІѴ* —его молярная доля, дано в книге Льюиса 
и Р е н д а л а, упомянутой на стр. 265. В ней можно найти детальное раз¬ 
витие метода Льюиса с многочисленными примерами. 
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Простой и достаточно точный (до 4%) способ вычисления 
величин у заключается в том, что при одинаковых приведенном 
давлении к = р/р с и приведенной температуре ъ=^Т/Т с (где 
р с и Т с — критические р и Т) величины у для всех газов и 
паров приблизительно одинаковы* (§ 307). Табл. 32 дает в 
кратком извлечении** значения у для разных тс и -с. 

Таблица 32 


Коэфициенты активности у 


\ 

2 

5 

10 

20 

30 

0 

1,000 

1,000 

1,000 

1,000 

1,000 

10 

1,191 

1,167 

1,102 

1,052 

1,031 

20 

1,288 

1,402 

1,210 

1,110 

1 ,С €0 

50 


2,450 

1,654 

1,308 

1,188 

100 




1,712 

1,402 


О дальнейших расчетах, связанных с равновесиями в газах 
при высоких давлениях, см. § 307. 


* Исключение составляют Н 2 , Не и Ке, для которых надо брать исправ- 
ленные * = и т- (где р в от). 

** Графики и таблицы для 7 =? (те, *с) более полно воспроизведены 
уЛ.В. Корчагина, Краткий сборник примеров и задач по химической 
термодинамике, 1940; см. также Д. А. Чернобаев и А. Г. Живо¬ 
тов с к и й, Константы равновесия газовых реакций, 1939. 










ГЛАВА XI 


Химическое равновесие в газах 


А. Общие соотношения 


263. Константа равновесия. Рассмотрим реакцию 


ѵ і^і + ѵ *^2 + •«• = Ѵ і^і 4" ѵ*М 2 + •.. (190) 

между идеальными газами. В § 243 было показано, что состоя¬ 
ние равновесия достигается тогда, когда константа равновесия 


,ѵ' 


_ [м,гчм г ] *••• 

[^Г.- 


ил и 


ѵ, ѵ 2 

К Рмі • Рм 2 ‘ • ’ 


РІ\ -РІѴ 


(191) 


(где в скобках—концентрации, а р — парциальные давления) при¬ 
нимает определенную числовую величину, зависящую от реак¬ 
ции и температуры, но не от начальных концентраций или взя¬ 
тых количеств реагирующих газов. Обе константы равновесия 
связаны между собою зависимостью 

К р = К с (/?Г) Лѵ (192) 

где Дѵ = (ѵ' ф ѵ' +...) — (ѵ х -(- ѵ 2 +...) есть приращение числа мо¬ 
лей газа при реакции (так как рм = КТ[М] и т. д.)*. 

Константы равновесия остаются постоянными лишь для реак¬ 
ций между идеальными газами, как это следует из способа их 
вычисления. При высоких давлениях (концентрациях) величины 
К Р и К с перестают быть независимыми от давления и объема, 
но их постоянство остается в силе, если заменить в К с кон¬ 
центрации активностями или в К р заменить давления летучестями 
(§ 261). К этому приходится прибегать лишь в случае высоких 
давлений или при очень точных расчетах. 

Если реакция протекает в пределах одной лишь фазы (в га¬ 
зовой смеси, однородном растворе), то она называется гомоген¬ 
ной. Если же в ней принимает участие несколько фаз (напри¬ 
мер жидкие и твердые тела, реагирующие с газами), то она 
называется гетерогенной. 

Если твердые тела или жидкие тела, участвующие в реакции 
с газами, не образуют фаз переменного состава (растворов друг 


* і? = 0,08206 л-ат/гра', если р даны в атмосферах и концентрации 
даны в моль/л. 
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с другом или с газами), то в выражение для константы равновесия 
и в Дѵ входят лишь газообразные компоненты реакции. Присут¬ 
ствие жидких или твердых тел влияет на числовую величину 
Кс или К р , но не на ее алгебраическое выражение (§ 243). 

264. Влияние температуры на константу равновесия. Это 
влияние определяется полученными в § 247 уравнениями изо- 
хоры и изобары реакции 

41п К.с Оѵ й\п Кр _ фр /4 02^ 

ат ~ яг 2 ат ~ кт 2 ' 


где (и <2 Р —тепловые эффекты реакции при постоянном объеме 
и при постоянном давлении. 

Из этих уравнений следует, что нагревание сдвигает равнове¬ 
сие в сторону процесса, идущего эндотермически, а охлаждение 
сдвигает его в сторону процесса, идущего экзотермически, или 
короче: низкие температуры благоприятствуют экзотермическим 
реакциям, а высокие—эндотермическим. 

Действительно, в эндотермических реакциях (?<0 и - > О, 

т. е. константа равновесия увеличивается с ростом температур. 
Но увеличение константы равновесия означает увеличение"ее 
числителя и уменьшение ее знаменателя, т. е. увеличение кон¬ 
центраций продуктов реакции и уменьшение концентраций исход¬ 
ных веществ, что связано с более далеко идущим течением реак¬ 
ции. Наоборот, - ^г - < 0 в экзотермических реакциях, где @>0. 

В этом случае константа равновесия уменьшается с ростом тем¬ 
пературы, что отвечает обратному течению реакции. 

Это правило составляет частный случай рассматриваемого 
в § 278 принципа подвижного равновесия. 

В небольшом температурном интервале можно считать <2 
постоянным. Тогда интегрирование (193) в этом интервале дает 



Я \Тг Т 2 ) 


или, заменяя натуральные логарифмы десятичными (деление 
на 2,303) и подставляя Я — 1,987 кал/град 


.„к, _оаѵ-7д 

ё /<! 4,575 ГЛ 


(194) 


Это выражение может служить для довольно точного вычисления 
величины (2 между Т 1 и Т, из опытных Кі и К 2 или для вычисле¬ 
ния К 2 из заданных Кі и <2 в рассматриваемом интервале, если 
разница между 7\ и Т 2 не слишком велика. 

Общий интеграл уравнения (193) 

1п К = — ^ ^ ат + С0П5І 


(195) 
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может быть вычислен лишь в случае, если известна функциональ¬ 
ная зависимость 0 от температуры и величина константы интегри¬ 
рования соп$(. Эти вопросы рассматриваются в гл. XIII в связи 
с методами вычисления констант равновесия. 

Рассмотрим два примера применения (194) к вычислению тепловых 
эффектов: 

а) Для реакции М 2 +ЗН 2 =2МН 3 /С р =7,3-10 6 при Т = 893 и К 9 = 
= 2,16 • 10 е при Т = 973. Это дает 

- 4,575 • 8Ш • 9?3 . 26 280 

(для 7=923 по термохимическим данным 26 300 кал). 

2 б) Для реакции 280 2 +0 2 =280 3 точные измерения дали величины К р , 
помещенные в табл. 33. В ней даны также (}р, вычисленные для каждого интер¬ 
вала соседних температур. В среднем = + 44940 кал , в то время как 
прямые калориметрические измерения для Т = 298 дают 47000 кал. 


265. Константа равновесия 
и состав равновесной смеси. 

Для решения практических за¬ 
дач имеет большое значение вы¬ 


Таблица 33 

Тепловой эффект реакции 
280 2 + 0 2 = 280 3 


числение состава равновесной 
смеси или степени диссоциации 
распадающегося вещества, или, 
наконец, выхода продуктов ре¬ 
акции, если заданы константа 
равновесия и первоначальный 
состав смеси. Искомые соотно¬ 
шения зависят от характера за¬ 
дачи и типа реакции. Для пояс¬ 
нения методов расчета достаточно рассмотреть несколько 
частных примеров. Перед этим следует напомнить, что в идеаль¬ 
ной газовой смеси по закону Дальтона (§ 94) парциальное давле¬ 
ние Рі и процентное объемное содержание & какого-либо ком¬ 
понента связаны с числом его молей щ и с общим давлением 
Р соотношениями 



Р‘=к р " ь-к ' 00 -к 100 <» 

где Еп г —общее число молей в смеси. Действительно, числа молей 
пропорциональны объемам, так что п { : Еп; = & : Е§^ = ^ : Ю0, если 
положить Е&=Ю0%. 

Пусть реакция 

2Н, + 0, = 2Н.0 

протекает при постоянном давлении Р и постоянной темпера- 
туре Т, следовательно, при переменном объеме (например в сосуде. 
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закрытом поршнем с постоянной нагрузкой). Рассмотрим, напри¬ 
мер, диссоциацию водяного пара. Если его вначале был один 
моль, а диссоциировала доля а, то осталось в равновесной смеси 
п н 2 о= 1 —“ м олей и образовалось водорода л Нг = а и кислорода 
По 2 = а/2 молей. Величина а называется степенью диссоциации. 
Согласно (а) после реакции: 

Рп 2 о = Г+^2 Р %2 = Г-Ні/2 Р и Р°2~Т+а/2 Р 

так как 

2п = (1-«) + « + |=1+у 


Далее 

К _ Р Н 2 0 _(»-а) г (1 + ®/2)_(1—о) 2 (2 +а) 

Р Р Ъ Р 0~ “М«/2)Р а*р 

Если, как это часто делают, степень диссоциации а' выражена 
в процентах, а не в долях от единицы, то надо подставить а' = 100а 


и _(100-а') 2 (200 + а') 
К Р — (а УР 


(Ь) 


Аналогичные соотношения между К р и а для других типов 
реакций даны в табл. 34. 

Рассмотрим более общую задачу. Пусть начальная смесь 
содержала а% Н 2 0, Ь% Н 2 ис% О г (по объему). Так как, согласно 
(а), объемные проценты пропорциональны числам молей, то 
о, Ь и с соответствуют числам молей компонентов в 100 молях 
первоначальной смеси*. Пусть в результате реакции разложит¬ 
ся у молей** Н а О, так что в равновесной смеси число молей ста¬ 
нет а—у для Н»0, Ь+у для Н, и с + у/2 для О,. Тогда после 
реакции 


2п=(а-у)+(^у) + (с + у/ 2)= (а + Ь + с)+у/2 = 100 -Ь у/2 
и согласно (а) 


рн 2 о “ 


, а ~У _ р 

100 +у/2 г 


!Рн 2 


І±У р 

100+у/2 Г 


_ с + у/2 р 
Р° 2 ~ 100+у/2 


* В присутствии постороннего разбавляющего газа сохраняются те же 
соотношения, но а+Ь+с уже не равно 100%. 

** Если у< 0 # то это отвечает течению реакции в направлении образова¬ 
ния Н а О; если у > 0, то реакция идет в сторону диссоциации Н 2 0. 
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а процентный состав 

2 н 2 °= 100 + у [2 ' ^ = 100 + у/ 2 ' ^ 2 о 2 = юо+у/2 ’ ^ 

где у находят из выражения для константы равновесия 

„ Р н 2 о (д-у)»(200+у) , ѵ 

Р р н 2 ' р о 2 (*>+У) 2 ( 2с +У) р К> 

Соотношения между у и К р Для других типов реакций приведены 
в табл. 34. 

Таблица 34 


Константы равновесия Кр при Р = соп$1 


Тип 

реакции 

Пример 


А=2В 

N,0* = 2Ш 2 

4» 2 р . (В + 2у)* (1-х) 2 „ 

1-а 2 {А— у) (100 + у) ' X 

А + В = 2АВ 

Н 2 + л 2 = 2НЛ 

4(1-а) 2 4 (АВ—у) 2 4х 2 

а 2 (24 + у) (2В + у)' (1-х) 2 

А + В = С +.0 

со + Н 2 0 = 

= со 2 + н 2 

(С-у) (В-у) х» 

(А + у) (В + у) (1-х) 2 

2А + В = 2АВ 

2Н 2 +0 2 =2Н 2 0 

(1—а)*(2 + а) (АВ-у) 2 (200 +у) 

я з.р (А + у) 2 (2В + у)~Р 

3 3 х 2 

~ 2 2 (1—х) 3 -Р 

ЗА + В = 2АВ 

ЗН 2 +N 2 =2NН 8 

(1 —я) 2 (1 +а) 2 2 4 (АВ-у) 2 (100 + у) 2 2 4 

а 4 -Р 2 З 3 “ (2А+Зу) 3 (2В + у) Р 2= * 

4 4 х 2 

З 3 (1-х) 4 -Р 2 


Примечание, а —степень диссоциации, у —уменьшение процентного 
содержания разлагающегося вещества в смеси, х —степень превращения 
в эквимолярной смеси. А , В , АВ и т. д.—объемные проценты соответ¬ 
ствующих компонентов в начальной смеси. Для получения а' или х ' 
в процентах надо подставить д = а'/ЮО или х = х'/ЮО. 

Рассмотрим, наконец, выход Н 2 0 из эквивалентной смеси 2Н 2 + 
^-0 2 . После реакции один объем смеси содержит 1 —х объема 
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непрореагировавших водорода и кислорода и х объемов водяного 
пара. Тогда: , 


р н 2 + р о 2 


'НаО 


1-Х 

X 


и 


Рн* = 2 
р о 2 


так как во все время реакции сохраняется эквивалентное соотно¬ 
шение 2:1 между водородом и кислородом. Решение обоих 
уравнений дает, ввиду того что р На + Ро 2 + Рп 2 о =Р: 

Рн 2 = т( 1 - х ) Р Ро 2 = т(1-*) р Рп 2 о = хР 

откуда 

~ 2 2 • (1—х) 3 • Р 

Из последнего выражения можно вычислить степень превра¬ 
щения х или процент превращения 100 х, обычно называемые 
выходом. 

Соответствующие соотношения для других реакций даны также 
в табл. 34. 

Б. Гомогенные газовые реакции 


266. Гомогенные реакции без изменения числа молей. Простей¬ 
ший случай гомогенных газовых реакций (с участием одних лишь 
газов) это тот, при котором число молей газов до реакции и после 
нее остается одним и тем же, например Н 2 -(-І а =2Ш, С0+Н 2 0 = 
= С0 2 +Н 2 , М 2 +0 2 = 2М) и т. д. 

Для таких реакций (и только для них) согласно (192) 

Кр=К с 


так как Дѵ=0. В закрытом сосуде они протекают без измене¬ 
ния давления, а при постоянном давлении—без изменения объе¬ 
ма, так как такие изменения были бы возможны лишь при изме¬ 
нении числа молей (если температура остается постоянной). 

Для того чтобы найти влияние давления на состояние рав¬ 
новесия, рассмотрим пример реакции 


для которой 


Н 2 + ] 2 = 2Щ 


• к -к 

С ю гитгі 


рі 


ш 


р 1 Н *Ш.] ДнЛ, 


Увеличение давления в п раз увеличит во столько же раз все 
парциальные давления, оставляя неизменной величину констан¬ 
ты равновесия 


(”Рш> 2 _ />& 

(пр Вш Н пр и ) Р Н2 -Р І2 


= К Р = К С 
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Соотношение парциальных давлений и концентраций попреж- 
нему удовлетворяет константе равновесия и смесь остается 
в равновесном состоянии. То же будет и при изменении общего 
объема. 

Итак, изменение общего давления или объема не влияет на рав¬ 
новесие реакций, протекающих без изменения числа молей газов. 

Это заключение остается верным также и для тех гетероген¬ 
ных реакций, при которых не изменяется число молей их газо¬ 
образных компонентов, например С+0 2 =С0 2 или РеО+Н 2 = 
=Ре+Н 2 0. 

Независимость равновесного состояния от давления подтвер¬ 
ждается для рассмотренного примера Ш измерениями при 445°С. 
Степень диссоциации Ш остается постоянной в пределах точ¬ 
ности опыта при изменении давления в 22,5 раза. 

Давление, ат . . . 0,2 0,5 1,0 2,3 4,5 

Диссоциация Н.|, % 29 25 27 23 24 


Боде и штейн (1897) тщательно изучил эту реакцию при 
разных температурах, смешивая разные количества водорода (а) 
и паров иода ( Ь ) и затем анализируя равновесную смесь. Если 
выход Ш обозначить через х, то после реакции оставалось водо¬ 
рода а — х/2 и иода Ь — х/2 молей, а образовывалось йодистого 
водорода х молей, откуда 


Кс = К Ѵ = 


(*-т)(‘-т) 


(а) 


что совпадет с выражением, приведенным в табл. 34, если поло¬ 
жить АВ = 0 (отсутствие І-Ц в первоначальной смеси) и у — — х. 

В табл. 35 даны а и Ъ и выходы х в см 3 для 445°С (объемы про¬ 
порциональны числам молей как до реакции, так и после нее, 
так как Дѵ = 0). Вычисленные х найдены из соотношения (а) с 
К — 50,4. 


Таблица 35 

Выход НД в реакции Н 2 + Д 2 = 2НД при 445°С 


Взято 

водорода 

а 

Взято 

иода 

Ь 

Получено ВЦ 

Взято 

водорода 

а 

Взято 

иода 

Ь 

Получено ВЦ 

*набл. 

*выч. 

*набл. 

у 

выч. 

2,94 

8,10 

5,64 

5,66 

14,44 

8,12 

14,93 

14,82 

5,30 

7,94 

9,49 

9,52 

27,53 

8,02 

15,54 

15,40 

9,27 

8,07 

13,47 

13,34 

33,10 . 

7,89 

15,40 

15,12 
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Если исходить из чистого І-Ц и обозначить его степень диссо¬ 
циации через а, то после реакции его останется 1—а, а образуется 
Н, и ^ по а/2, откуда * 

К -К 4 < 1 - а > 2 

1\С - Ар - „2 


Решая 


относительно а, получаем* 


а 


У 4К —4 
К -4 


или а = 0,2198 = 21,98% при К = 50,4. 

Другим хорошо изученным примером реакций с постоянным 
числом молей может служить реакция водяного газа 


Н,0 + С0 = Н, + С0, 


протекающая в паровоздушном газогенераторе. Для нее, исходя 
из смесей СО, + Н, разного состава (от 10 до 70% СО, и от 90 
до 30% Н,), было найдено Кр = 7С с от 0,61 до 0,64 при 986°С. 
Вычисление величин К для разных температур сделано в § 308а 
(табл. 47). 

Найдем состав равновесной смеси в генераторе при 98б°С и /С— 0,623, 
если начальная смесь имела состав: 0=12% СО,, 6=1% Н 2 , с = Ю% 4 С0, 
Д=15% Н,0, е=62% азота. 

При равновесии имеем 

к _ ( а±У ) (6 +У) 

[с-у) (а-у) 

где у—процент восстановившейся Н,0. Решение квадратного уравнения дает 
у=2,75%, откуда состав равновесной смеси: 

14,75% СО, 3,75% Н, 7,25% СО 12,25% Н,0 62,00% И, 


Действительно] 


14,75-3,75 
7,25 • 12,25 


0,623 = К 


267. Гомогенные реакции с изменением числа молей. При¬ 
мером таких реакций может служить диссоциация четырехокиси 
азота 


для которой 


N,0, = 2КО, 


К Р = 


Р * 

^N02 


. Р. 




ИІКс = 


[ N0,]» 

[N,0,] 


Если исходить из чистого N,0, и обозначить степень диссоциации 
его через а, то согласно табл. 34 


К р 


4а 2 


1 — а а 


•Р 


(а) 


* Второе решение со знаком минус перед корнем отбрасывается как 
лишенное физического смысла. 
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Величина К с равна К,,/КТ, так как Дѵ = + 1. Из выражения для 
К р видно, что увеличение давления должно уменьшать а, т. е. 
препятствовать диссоциации и благоприятствовать образованию 
И 2 0 4 из N0*, так как сама величина константы диссоциации К р 
не изменяется с давлением. 

В табл. 35 даны для 49,7°С сте¬ 
пени диссоциации ]Ч 2 0 4 . Они действи¬ 
тельно уменьшаются с увеличением 
давления. Положив К р — 1,269, можно 
получить из |(а) вычисленные а, кото¬ 
рые хорошо сходятся с измеренными. 

Для этой и других подобных ей 
реакций величины а и К р можно 
просто найти из изменения плотности: 
если до реакции число молей в со¬ 
суде было равно единице, то после 
реакции их стало (I —а) + 2а = 1 + а и 
плотность увеличилась в отношении 

(1+«):І. ' 

Другим технически важным примером может служить реак¬ 
ция контактного получения серного ангидрида 

250 2 + 0 2 = 250з 

для которой 

Кр = і^%- и Кс=К р -КТ 

^ 80 2 0 2 

так как Дѵ = — 1. При 727°С величина К р равна 3,46 и остается 
постоянной для смесей разнообразного сссгава (табл. 37). 

Таблица 37 


Состав равновесной смеси в реакции 
250 2 + 0 2 = 230 3 при 727°С 


^ 30 2 

ат 

Ро 2 

ат 

^ 30 » 

ат 

р 

к - 80 * 

р р 2 • р 

80 2 0 2 

0,273 

0,402 

0,325 

3,53 

0,309 

0,358 

0,338 

3,34 

0,456 

0,180 

0,364 

3,54 

0,470 

0,167 

0,365 

3,61 

0,481 

0,164 

0,355 

3,32 

0,564 

0,102 

0,334 

3,44 

0,566 

0,101 

0,333 

3,42 


Среднее . . . . 

3,46 


Таблица 36 


Диссоциация Т* 2 0 4 
при 49,7°С 


Р 

ат 

а набл. 

а выч. 

0,0353 

0,912 

0,921 

0,1234 

0,779 

0,784 

0,2403 

0,680 

0,670 

0,3440 

0,620 

0,605 

0,6545 

0,485 

0,480 
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Если исходить из чистого 50 3 и обозначить степень его дис¬ 
социации через а, то согласно табл. 34 

^ _<1-«)*<2+а) 

— а*Р 


откуда следует, что, как и в предыдущем примере, степень дис¬ 
социации уменьшается с увеличением давления. В этом легко 
убедиться, рассмотрев два крайних случая очень малых а (высо¬ 
кие температуры) и близких к единице а (низкие температуры), 
для которых приближенно 


Кр — а ар и Кр — 


з (!-«)* 


Для не менее важной и подробно изученной реакции 
синтеза аммиака 

ЗН а + Ы а = 2Щ, 

табл. 34 дает для выхода аммиака х из эквивалентной смеси 
ЗН а : 

__ 4* ■ х 2 

^р — З а (1-х)*-рз 


Решение этого уравнения представляет некоторые вычисли¬ 
тельные трудности; при малых величинах х можно ограничиться 
приближением: 


^ ' Ю 03 02 


откуда видно, что выход аммиака растет пропорционально давле¬ 
нию. В технике, в соответствии с этим, ведут эту реакцию при 
давлениях в сотни атмосфер. 


Таблица 38 


Процентное содержание аммиака (х) в смеси ЗН 2 + N 2 


/°с 

Р : 

= 1 

Р = 

= 30 

Р = 

100 

Р = 

300 

Р = 

600 

*в ыч. 

*набл. 

*выч. 

*наЗл. 

V 

л выч. 

* н 5л. 

*выч. 

*набл. 

у 

Л ВЙЧ. 

*набл. 

4С0 

0,51 

0,44 

12,0 

10,7 

27,3 

25,1 

45,8 

47,0 

57,1 

65,2 

450 

0,26 

0,23 

6,9 

5,8 

17,9 

16,4 

35,3 

35,6 

46,1 

53,8 

500 

0,15 

0,13 

4,2 

3,6 

11,8 

10,3 

25,3 

26,2 

26,5 

42,1 

600 

0,059 

0,05 

1,7 

, 

1.4 

5,2 

4,5 

13,4 

13,8 

21,6 

23,1 


В табл. 38 приведены выходы аммиака в процентах для разных 
давлений и температур. В согласии с § 264 выход падает с ростом 
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температуры, так как это реакция экзотермическая (<2 Р = 
= 22,08 ккал)*. 

Обобщение предыдущих примеров приводит к правилу: если 
реакция протекает с увеличением числа молей (например диссо¬ 
циация), то увеличение давления ей препятствует, а уменьшение 
давления ей благоприятствует; если реакция протекает с уменьше¬ 
нием числа молей, то давление влияет в обратном направлении. 

Это заключение остается справедливым также и для гетероген¬ 
ных реакций, где надо учитывать изменение числа молей лишь 
газообразных компонентов. 

Из выражения для константы равновесия любой реакции непо¬ 
средственно следует, что добавление к реагирующей смеси одного 
из компонентов сдвигает равновесие в сторону уменьшения его 
концентрации, а удаление одного из компонентов сдвигает равно¬ 
весие в сторону его образования. Например, для синтеза аммиака. 

л 2 

П 8 п 

Введение добавочного количества ИН 3 увеличивает числитель, что 
нарушает равновесие, так как правая часть становится больше 
величины К р . Для восстановления равенства нужно увеличение 
давлений веществ, находящихся в знаменателе, и уменьшение их 
для тех, которые находятся в числителе, что достигается реакцией 
2МН 3 —>ЗН 2 4-М 2 . Наоборот, удаление N1-]., вызывает, как легко 
видеть, обратную реакцию ЗН а {- И 2 —»2МН 3 . Если удалять аммиак 
непрерывно, по мере его образования, то реакция будет итти 
до тех пор, пока не будет израсходован весь водород или весь 
азот. 

Указанные правила, равно как и правила, выведенные в § 264, 
представляют собой частные случаи принципа подвижного равно¬ 
весия (§ 278). 

'Присутствие посторонних, не реагирующих газов не сдвигает 
равновесия при Дѵ = 0. В остальных случаях прибавление их также 
не влияет, если объем остается тем же (так как по закону Даль¬ 
тона парциальные давления реагирующих газов зависят лишь от 
их количеств и объема), но изменяет равновесие при постоянном 
давлении (так как при этом происходит разбавление и, следова¬ 
тельно, изменение парциальных давлений реагирующих газов). 
Это изменение легко может быть вычислено. 

' Эти правила остаются верными также и для гетерогенных 
реакций. Изменение количеств их твердых или жидких компонен¬ 
тов, очевидно, не влияет на равновесие, так как они не входят 
в выражение для константы равновесия. 

* Вычисление Кр этой реакции для разных температур приведено в § 296 
и 308а. 
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В. Гетерогенные реакции 


268. Гетерогенные реакции без изменения числа молей газов. 

К ним принадлежат важнейшие металлургические реакции, 
экспериментально изученные рядом авторов*, например 

Ре0 + С0 = Ре + С0 2 и МпО + СО = Мп + С0 2 
с 


или 

с 


и — Р со 2 _[С0 2 ] 

Р ~ °~Р С о ~ І с °1 


РеО + Н 2 = Ре -}- Н 2 0 и Мп0+Н 2 = Мп + Н 2 0 


К р = Ка 



[н 2 0 ] 

(Н 2 ] 


В обоих случаях выражение для К при реакциях с РеО и с МпО 
одно и то же, но числовые величины К, конечно, различные. 

Давление не влияет на эти реакции, так как Дѵ = 0; не влияет 
на них также и изменение относительных количеств обеих твер¬ 
дых фаз, однако лишь до тех пор, пока последние не образуют 
между собой твердого раствора переменного состава. 

269. Гетерогенные реакции с изменением числа молей газов. 
Для реакции восстановления С0 2 , протекающей в топках, газоге¬ 
нераторах и доменных печах (реакция Будуара) 


имеем 


С+С0 2 = 2С0 


К с = 


[СО] 2 

[С0 2 ] 


и Кп = 


'СО 


со 2 


4л 2 

Т^Г 2 


•Р 


где а —доля восстановившегося С0 2 (см. табл. 34). Эта реакция 
сопровождается поглощением 41,22 ккал на моль С0 2 , и, согласно 
§ 264, повышение температуры изменяет равновесие в сторону 
увеличения выхода СО. На рис. 93 даны концентрации СО и С0 2 
в процентах в равновесной смеси для разных температур при 1 ат 
и двух других давлениях. Кривая имеет 8-образную форму, 
характерную для всех реакций этого типа. Все смеси, изображае¬ 
мые точками, не лежащими на этой кривой, неравновесны и в них 
будет итти реакция до тех пор, пока не будет достигнуто равнове¬ 
сие. Например, при постоянной температуре смесь а с избыточ¬ 
ным содержанием СО будет реагировать в направлении 2СО—>С+ 
+С0 2 , а смесь Ь с избыточным содержанием С0 2 будет реагиро- 

* См. Г. Ш е н к. Физическая химия металлургических процессов, 1936, 
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вать в обратном направлении, как указано стрелками на рисунке. 
При изменении давления равновесие сдвигается. Увеличение 
давления благоприятствует разложению СО, т. е. смещает кри¬ 
вую вниз, так как Дѵ=-Н (§ 267). 

270. Диссоциация твердых солей. При диссоциации твер¬ 
дых солей с образованием одного газообразного соединения, 
например 

2Н§0 = 2Нд + 0 2 Си50 4 -5Н 2 0 = Си30 4 + 5Н 2 0 

СаС0 3 — СаО С0 2 

имеем 

Кр = Р = сопзі 

т. е. давление газообразного продукта диссоциации зависит лишь 
от температуры, как при испарении жидкости, с которым этот 



Рис. 93. Кривая равновесия реакции С+С0 2 =2С0. 

тип реакций имеет формальное сходство. В частности, можно 
здесь говорить о кривой давления диссоциации, имеющей ту же 
форму, что кривая давления пара (§ 142 и 279), и применять 
уравнение Клапейрона-Клаузиуса (§ 276). Температуре кипения 
соответствует та температура, при которой давление диссоциации 
достигает внешнего давления. При этой температуре газ находится 
в равновесии с твердыми фазами. Для быстрого расщепления 
карбонатов или гидратов и т. д. их нужно нагревать не ниже этой 
температуры диссоциации. 

Для карбонатов при 1 ат были найдены следующие темпера¬ 
туры писсоциации (°С): 

МіСО, А§С0 3 РЬСОз СаСОз 8гС0 3 

230 225 302 980 1155 
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Если твердая соль диссоциирует на два газообразных про¬ 
дукта, например 

МН 4 Н5 = Ш 3 + Н 2 5 или Ш.СІ^Шз + НСІ 
то 

К р =р 1 р 2 

Так как оба газа образуются в эквивалентных количествах, то 
Рі = Рг'> кроме того, общее давление Р = р 1 +/? 2 , откуда р г = 
= р 2 = Р/ 2 и 



Таким образом, и в этом случае каждой температуре соответ¬ 
ствует определенное давление диссоциации. Для диссоциации 
гидросульфида аммония при 25°С измерения дают Р = 0,659 ат г 
откуда К р = 0,1086. Это значение К р сохраняется и в том случае, 
если ввести в газовую смесь над гидросульфидом избыток NN 5 
или Н 2 8 , как показывает табл. 39. В этом случае попрежнему 
Кр — Рпнз ■ Ръ’ 2 5 , но это произведение уже не’равно Р 2 /4. 

Прибавление одного из продуктов диссоциации подавляет 
ее, а удаление его способствует диссоциации. В тех же направле¬ 
ниях действует увеличение или уменьшение давления. Эти пра¬ 
вила верны для всех реакций диссоциации. 

Таблица 39 

Диссоциация гидросульфида аммония при 25°С 


р *т 9 ’ ат • ' • • 

0,274 

0,186 

0,550 

0,596 

р н 2 *> ат • • ' • 

0,337 

0,605 

0,192 

0,188 

Р ~ РцНа Р Н 2 5 

0,661 

0,791 

0,742 

0,7с 4 

Кр = ^Н 8 ’ Р Н 2 3 

0,1060 

0,1125 

0,1056 

0,1121 


Среднее К р — 0,1С90 


Особого рассмотрения заслуживает ступенчатая диссоциация, например; 


Си30 4 • 5Н 2 0 = Си30 4 • ЗН 2 0 +2Н а О 
Си30 4 • ЗН 2 0 = Си30 4 • Н 2 0 + 2Н 2 0 
Си30 4 - Н 2 0 = Си30 4 + Н 2 0 

Каждая из этих трех реакций имеет свою константу равновесия К р =Р и> 
над каждым гидратом имеется свое определенное для данной температуры 
давление диссоциации. Для 25°С оно равно (в мм рт. ст.) 

Си30 4 • 5 Н 2 о Си30 4 • ЗН 2 0 Си30 4 / Н 2 0 
7,8 4,7 0,8 
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При обезвоживании пентагидрата давление водяного пара остается по¬ 
стоянным и равным 7,8 мм до тех пор, пока весь пента гидрат не исчезнет, после 
чего оно скачком падает до 4,7 мм; затем, после исчезновения тригидрата, 
падает также скачком до 0,8 мм и, наконец,после исчезновения моногидрата— 
до нуля. Если гидрат плавится в своей кристаллизационной воде (например 
РеСІ 3 -6Н 2 0 выше 37°С), то давление пара непрерывно падает с увеличением 
концентрации раствора до тех пор, пока последний не станет насыщенным, 
т. е. не перестанет изменять свой состав. 


271. Косвеннее вычисление констант равновесия. Если в 
смеси протекают несколько реакций, то каждый компонент, нахо¬ 
дящийся в равновесии с участниками одной реакции, находится 
одновременно в равновесии и с участниками остальных реакций. 
Это правило непосредственно следует из второго начала тер¬ 
модинамики. Действительно, если предположить, что компонент 
А равновесен с компонентом В одной реакции, но не равновесен 
с компонентом С другой реакции, то А будет самопроизвольно 
реагировать с С и его количество изменится; но это отвечало 
бы самопроизвольному нарушению равновесия между А и В, 
что, как было выше показано, невозможно. 

Рассмотрим для примера смесь 

С0 2 + С0 + Н 2 0 + Н 2 + 0 2 
В ней одновременно протекают реакции 

(і) со+1о 2 = со 2 (іі) н 2 +-іо 2 =н г о 

(III) С0 2 + Н 2 = С0+Н 2 0 
с константами равновесия 


Кі = 


г со 2 


р •р 
у со ' о 2 


Кп— 


К Н 2 СГ 


р •р 1/2 
К Н 2 У 0 2 


Кт = 


р со * р н г о 
р со 2 ' р н 2 


Общий компонент О, находится в равновесии одновременно по 
отношению к реакциям (I) и (II) и его парциальное давление 
удовлетворяет поэтому обеим константам равновесия. Исключая 
из этих выражений ро 2 , получаем 


Кіп -7с7 


Действительно, при 986°С прямые измерения для реакций 
(I) и (II) дают 

К г = 7,33 • 10-* и К и = 3,94 . ІО' 8 


откуда /С ПІ = 3,94/7,33= 0,54; прямые измерения для реакции (III) 
(§ 266) дали 0,61—0,64. 
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Таким образом, константа равновесия суммарной реакции 
равна произведению (или частному) констант равновесия слага¬ 
емых реакций. « 

Этот важный вывод можно обосновать и иным путем. Для 
реакций (I) и (II) 

(I) С0^4-°* = с0 * + Л і (А 1 = КТ 1п Кі) 

(II) Н а + 10. = Н 2 0 + А п (Л п = КТ 1п К п ) 

и для реакции (III) 

(III) СО,4-Н а = СО тЬ Н,0 + Д ш (Лщ = КТ 1п Кщ) 
Вычитание (I) из (II) дает 


СО, + Н, = СО + Н,0 + (Ац-А) 

Так как максимальная работа не зависит от пути (от промежу¬ 
точных стадий), то 

Лш = Лд — Лі или 1п /Сцх == 1п/Сц — 1п Кі 

Этот метод косвенного вычисления максимальных работ и кон¬ 
стант равновесия аналогичен изложенному в § 215 методу кос¬ 
венного расчета тепловых эффектов и часто применяется 
(см., например, § 308а). 




ГЛАВА XII 


Изменение агрегатного состояния 

А. Термодинамика агрегатных переходов 

272. Температура перехода. В этой главе рассматривается 
переход чистых веществ из одного агрегатного состояния в дру¬ 
гое, не сопровождающийся химическими превращениями, напри¬ 
мер плавление или испарение (возгонка) твердого тела, кипение 
жидкости. Сюда .можно отнести также переход твердого тела из 
одной аллотропной модификации в другую. 

Эти процессы характеризуются тем, что для каждого давле¬ 
ния имеется своя температура (точка перехода), при которой обе 
фазы находятся друг с другом в термодинамическом равновесии. 
Эта температура называется температурой плавления, кипения, 
аллотропного' перехода и т. д. 

Температура перехода чистых веществ (не растворов) зависит 
только от давления. На нее не влияют ни условия опыта, ни 
количества обеих фаз. Таким образом, для точки перехода Т = Р(р), 
или, что то же самое, р = /(Т). Общее доказательство этого поло¬ 
жения, основанное на втором начале термодинамики, будет дано 
в § 368 с помощью правила фаз. Здесь же можно ограничиться 
следующим простым его подтверждением. 

Предположим, что жидкость при данной температуре могла бы 
находиться в равновесии со своим паром под двумя разными 
его давлениями р х п р 2 . Пусть р г ^> р 2 . Тогда можно было бы испа¬ 
рить жидкость при р 1г расширить пар до р 2 и сконденсировать его 
обратно в жидкость при р 2 . Это дало бы некоторую работу рас¬ 
ширения пара за счет теплоты окружающего пространства без 
каких-либо иных изменений. Процесс можно было бы повторить 
неограниченное число раз, т. е. можно было бы этим путем осуще¬ 
ствить вечный двигатель второго рода, неограниченно превраща¬ 
ющий теплоту окружающего пространства в работу, что запре¬ 
щено вторым началом термодинамики. Аналогичным путем легко 
доказать, что две фазы находятся-в равновесии тогда, когда рав¬ 
ны давления пара над ними. Например, при внешнем давлении 
в 1 апі давление водяного пара над льдом равно его давлению 
над жидкой водой (4,58 мм) в точке плавления 0°. При любой 
более низкой температуре давление пара над льдом ниже, чем 
над водой. 
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273. Уравнение Клапейрона-Клаузиуса. Общая форма зави¬ 
симости температуры перехода от давления была найдена 
Клапейроном (1834) и позже более строго о*боснована 
Клаузиусом (1850). Выведем ее на частном примере испаре¬ 
ния жидкости. 

Пусть при температуре кипения Т под давлением р объемы 
одного моля жидкости и пара равны ѵ г и ѵ іг а теплота испарения 
(скрытая теплота) равна X. Работа А испарения при постоянном 
давлении сводится к изменению объема 

А = р(ѵ 2 — ѵ 1 )=рАѵ 


При другой температуре работа будет другой. Она изменится 
на величину 


^ = а -ІАѵ 
ат ат 


Дифереипирование производится при постоянном объеме, так 
как р = /(Т) и не зависит от объел'.а (§ 272) 

Так как в точке кипения переход протекает обратимо, то. к нему 
можно применить уравнение (119) второго начала, где теплота 
обратимого процесса <7 идентична теплоте испарения 

ДА__А_ 

ат~ г 


Сравнение обоих выражений дает уравнение Клапейрона-Клау¬ 
зиуса 


ар _ а 
ат ~ т\ѵ 


(196) 


устанавливающее связь между давлением и температурой пере¬ 
хода. 

Легко показать, что тот же результат получится для любого 
перехода из одной фазы в другую. 

Обычно давление выражают в атмосферах, а объемы в см 3 . 
Тогда X должна быть дана в см 3 -ат. Если, как обычно, X дают 
в малых калориях, то 


ар _ 4і,зі а 
ат т\ѵ 


(196а) 


так как 1 кал— 0,04131 л-ат = 41,31 см 3 -ат. Если X отнесена 
к молю, 1 то ѵ —молярные объемы, если X отнесена к 1 г, то 
ѵ —удельные объемы (обратные плотностям). 

Уравнение Клапейрона-Клаузиуса можно в более общем виде вывести 
с помощью энтропии или термодинамических потенциалов. Например, со¬ 
гласно (с) § 258 

/ 05-4 = гдр\ 

\дѵу Т ѵагЛ 
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Так как р зависит лишь от Т, то частную производную можно заменить пол¬ 
ной. Переходя в левой части от диференциалов к конечным разностям, полу¬ 
чаем 


Д5__ <1р_ 
Д йТ 


Но, согласно (141), для обратимого процесса Д$=0/Г=А/Г, откуда 

йр _ А 
йТ~ТХі> 


274. Плавление твердого тела. Рассмотрим плавление льда, 
при котором поглощается теплота >> = + 79,7 кал/г при 0°С. При 
этой температуре удельные объемы составляют: для водыт; 2 = 
= 1,0001 см 3 і'г и для льда ѵ 1 = 1,0908 см*/г; Аѵ = — 0,С9Э7 см*/г . 
Около ОТ согласно (196а) 


ар 

йТ 


41.31 А 
ТЛѵ 


41,31 . 79,7 

(27о,15 + 0) • (-0,0907) 


= —132,9 ат/град 


или 

0--ШЗ--О-О отз граіш 


т. е. температура плавления льда падает на 0,00753° при 
увеличении давления на 1 ат (измерения дали —0,0076°). 
Ввиду малой сжимаемости жидкостей и твердых тел давле¬ 
ние мало влияет на Аѵ и полученное ^ остается справед¬ 


ливым также и при давлениях, значительно отличающихся от 
I ат, для которой были сделаны вычисления. 

Малое влияние давления на температуру плавления объяс¬ 
няется малой величиной Аѵ, что характерно для всех переходов, 
при которых нет превращения в газ. Отрицательное Аѵ пред¬ 
ставляет интересную особенность воды и немногих других тел. 
Обычно Аѵ положительно и температура плавления растет с дав¬ 
лением. 

Следует отметить, что ^ здесь соответствует соотношению 

между внешним давлением и температурой плавления, а не 
зависимости давления пара над льдом от температуры. Для получе¬ 
ния последнего надо было бы брать К и Аѵ для перехода лед—пар, 
а не лед—»вода. 

275. Аллотропный переход. Для перехода 8 р0М б. —> 8 М он. ром¬ 
бической серы в моноклинную имеем при 95,4+ (точка пере¬ 
хода при 1 ат) поглощение теплоты Х= +3,20 кал/г и 
+' = т'мо,,.—-Тромб. = +0,0140 см я /г. 


йр _ 41,31-3,70 

ат~~ (273,15+05,4) -0,0140 


= + 25,6 ат/град 
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или 

^ = 2 ^ 6 = +0,0390 град/ат 
Опыт дает + 0,038°. 

276. Испарение жидкости. Для кипения воды при 100'С 
-{-538,1 кал/г, -г* 2 = 1651 см*/г (пар) и < у 1 = 1 см 3 /г (вода). 

с1р 41,31 • 538,1 - п АОС1 і ч 

ат~ | 27 з 7 і 5 + іоо) (1651 — 1) — 0,0361 апг/град 

или 

^ = одШ=+ 27,7 г Р ад І апг 

Опыт дает 0,0363 ат/град между 100 и 101°С. 

В противоположность двум предыдущим примерам темпера¬ 
тура кипения очень сильно зависит от давления, и вычисленное 

^ годится лишь в непосредственной близости от той точки пере¬ 
хода (1 й/л), для которой был сделан расчет. Зависит это от 
большой величины А®. 

Объем жидкости исчезающе мал по сравнению с объемом пара, 
что позволяет считать для испарения кѵ = ѵ 2 — ѵ 1 = ѵ 2 . Если счи¬ 
тать пар идеальным газом, то 


А®-®. =—— 

Р 

и уравнение Клапейрона-Клаузиуса превращается в 

_1_ Ор _ 

р’ ат~ нт г 

или 

й 1п р _ Я 

от ~Ш* 


(197) 


Эта частная форма уравнения Клапейрона-Клаузиуса служит 
для вычисления кривых давления пара (§ 279). 

Здесь не нужно переводных множителей для X, если Я вы¬ 
ражено в кал, ! град (Я= 1,987). Переходя к десятичным логариф¬ 
мам делением на 2,303, получаем 

<1 іе о _ Я 

аі — 4,575 -г 2 


Здесь надо относить X к молю, а не к грамму. 


(197а) 
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Этот вид уравнения Клапейрона-Клаузиуса формально совпадает с урав¬ 
нением (193) изобары реакции, так как для процесса вода—>пар «константа 
равновесия» К р =р и <3р= —Я. Это дает в совпадении с (197) 

(Пп р _ Я 
йТ “ РО 2 

277. Понижение давления пара над раствором. При рассмо¬ 
трении теории растворов будет доказано, что давление р насыщен¬ 
ного пара растворителя над раствором всегда ниже его давления 
р 0 над чистым растворителем и что следствием этого является 
понижение температуры замерзания А7^ и повышение температу¬ 
ры кипения Д Т е растворителя. Относительное понижение дав¬ 
ления пара (р 0 —р)/Ро> называемое депрессией, связано с АТ соот¬ 
ношением, которое можно получить из уравнения Клапейрона- 
Клаузиуса. Заменив в последнем диференциалы конечными раз¬ 
ностями (что законно ввиду малых величин А р и АТ), получаем 

Ар А 
А т е т 0 \ѵ 

гр,еАр = р 0 —р и А Т е —Т — Т 0 (р 0 —давление пара над растворите¬ 
лем, кипятим при 7’ 0 , и р —давление пара над раствором, кипящим 
при Т). Для Ап надо брать, очевидно, разность объемов пара и 
растворителя, причем, как и в § 276 


Дг» = г», = ^“ 
* Р о 

Это дает 


Ро — А 
Ро яті 


А Т е 


(198) 


где X—теплота испарения растворителя при температуре кипе¬ 


ния Т 0 . 

Это же соотношение справедливо для понижения А7'у тем¬ 
пературы замерзания 7’ 0 растворителя, если X есть его теплота 
плавления. 

Депрессия связана с концентрацией и с осмотическим давле¬ 
нием, что дает важные соотношения между этими величинами 
и АТ, получившие разнообразные применения (§ 335—341). 


Раствор 145,0 г тростникового сахара в 1000 г воды замерзает на 0,815° 
ниже, чем. чистая вода. Для последней Т 0 = 273,15 и Я = 1434 кал/моль. Со¬ 
гласно (198) 


Ро — Р. 


1434 


р 0 1,98/. (2.3,15) 


Г) С 1 к 

> 4 ^ = 0,00788 


Так как при 0°С /? 0 = 4,58 мм , то (\р = 0,0362 мм (наблюденное: 0,035 мм ). 

Более точное соотношение получается, если не заменять в уравнении 
Клапейрона-Клаузиуса диференциалы конечными разностями 

йр \ р _ др Я йТ 
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Последнее выражение после интегрирования дает 


А, Я (Г — Г 0 ) 
Р ВТ% 



(199) 


Это выражение практически совпадает с (198), так как при малых р 0 —р пра¬ 
вила приближенных вычислений дают: 


Р \ Р У Р Ро 

278. Принцип подвижного равновесия. Пусть система находится 
при заданных условиях ,в термодинамическом равновесии. Если 
изменить эти условия, то равновесие нарушится и в системе 
произойдут изменения до тех пор, пока она не примет нового 
состояния равновесия, отвечающего новым условиям. Направле¬ 
ние, в котором будет изменяться система, определяется в каждом 
случае соответствуют ими уравнениями, получаемыми из второго 
начала термодинамики, однако и без этого можно дать каче¬ 
ственный закон изменений в системе, известный иод названием 
принципа подвижного равновесия Ле-Шателье-Брауна: 

Внешнее воздействие, нарушающее равновесие в равновесной 
системе, вызывает в ней изменения в направлении уменьшения 
этого воздействия. 

Л е-Ш ателье (1884) нашел этот закон, обобщая разные 
частные закономерности, а Браун (1888) доказал его с помо¬ 
щью второго начала термодинамики. Справедливость его можно 
показать на примерах применения уже известных нам соотно¬ 
шений. 

Из уравнения Клапейрона-Клаузиуса видно, что для поло¬ 
жительных X (например плавление или испарение) Аѵ имеют 

одинаковый знак. Для воды при плавлении Аѵ<0 и ^ < 0 : повы¬ 
шение давления понижает температуру замерзания (§274). Это 
значит, что если при температуре плавления повысить давление, 
то процесс пойдет в сторону плавления льда, что сопровождается 
уменьшением объема, противодействующим действию увеличе¬ 
ния давления. Для большинства других веществ при плавлении 

Аѵ > 0 и ^ > О : повышение давления повышает температуру 

замерзания, что вызывает затвердевание; последнее здесь так¬ 
же сопровождается уменьшением объема. 

В § 267 было показано, что если реакция сопровождается уве¬ 
личением объема (например диссоциация), то увеличение давле¬ 
ния ей препятствует, и наоборот. При увеличении давления реак¬ 
ция идет в обратную сторону, т. е. снова в направлении умень¬ 
шения объема. Для реакций, сопровождающихся уменьшением 
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объема (например 2Н 8 +0 г = 2Н 2 0), увеличение давления бла¬ 
гоприятно: реакция идет дальше, что снова связано с уменьше¬ 
нием объема. 

Если увеличить в равновесной смеси концентрацию одного 
из компонентов, то реакция пойдет в том направлении, в котором 
количество этого компонента уменьшается, как непосредственно 
следует из постоянства константы равновесия. 

В § 264 было показано на основе уравнения изобары, что 
при эндотермических реакциях повышение температуры сдви¬ 
гает равновесие в направлении поглощения теплоты, противодей¬ 
ствующего нагреванию. Наоборот, при понижении температуры 
реакция идет в направлении выделения теплоты, противодей¬ 
ствующего охлаждению. У экзотермических реакций повышение 
температуры также вызывает процесс в сторону поглощения 
теплоты, а понижение температуры заставляет его итти в сторону 
выделения теплоты. 

Все эти разнообразные примеры достаточно поясняют сущ¬ 
ность принципа подвижного равновесия. Он не дает ничего нового 
по сравнению с известными нам выводами из второго начала тер¬ 
модинамики, но очень полезен для быстрой качественной ориен¬ 
тировки в направлениях процессов при сдвиге равновесия. В тех¬ 
нической литературе часто его излагают наряду с обоими начала¬ 
ми термодинамики в качестве нового, дополняющего их закона 
природы. Это неверно. 

Неверно и другое часто встречающееся утверждение, что при 
высоких температурах идут эндотермические реакции, а при 
низких температурах—экзотермические, или что при высоких 
давлениях идут реакции синтеза, а при низких—реакции диссо¬ 
циации. Ошибка происходит от применения принципа подвижно¬ 
го равновесия к неравновесным состояниям. При 2000° сильно 
экзотермическая реакция соединения водорода и кислорода идет 
до образования почти 4% водяного пара, а сильно эндотермиче¬ 
ское соединение азота и кислорода идет лишь до 0,7% N0. Прин¬ 
цип подвижного равновесия говорит лишь о том, что выход Н 2 0 
уменьшится, а выход N0 увеличится при более высокой темпе¬ 
ратуре, но обе реакции синтеза будут итти также при ней. 

Б. Кривая давления пара 

279. Общее уравнение. Давдение насыщенного пара над 
чистой жидкостью или над чистым твердым телом (но не над 
жидким или твердым раствором) есть величина постоянная 
для каждой температуры. Зависимость его от температуры 
называется кривой давления насыщенного пара. Нахождение по¬ 
следней представляет собой важную для теории и практики 
задачу. 
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Точным ее решением служит интеграл выражения (197) 

ІпР= + сопѣі 4 (200) 

где Р —давление насыщенного пара при Т и X—теплота, погло¬ 
щаемая при испарении (скрытая теплота испарения) при Т, для 
которой, согласно (301), справедливо соотношение 

т 

\ = 1 0 +^АС р йТ ( 201 ) 

о 

где ДСр=С рІІ —Ср Ш —разность теплоемкостей пара и конденсата 
в функции от температуры. Постоянная интегрирования соп$і, 
величина которой зависит не только от рода вещества, но и от 
единиц измерения для Р, не может быть найдена с помощью одних 
лишь обоих начал термодинамики. 

Вводя (201) в (200), подставляя /?= 1,987 и деля на 2,303 
для перехода от натуральных логарифмов к десятичным, нахо¬ 
дим окончательно 

'? Р - + І < 202 > 

О 

где / = сопзі/2,303 называется химической константой. 

Окончательный вид формулы 1§Р = ЦТ) зависит от того, какие 
формулы взяты для С Р = /(Т). В§ 213 были даны точные кван¬ 
товые формулы для теплоемкостей газов и твердых тел, примене¬ 
ние которых не всегда возможно вследствие отсутствия достаточно' 
полных экспериментальных данных. Для жидкостей таких тео¬ 
ретически обоснованных формул вовсе не существует и приходится 
довольствоваться эмпирическими степенными рядами или дру¬ 
гими приближениями. 

Величина химической константы / тесно связана с энтропией 
пара при абсолютном нуле (§ 292) и может быть вычислена стати¬ 
стическими методами (§ 322). Другой способ ее нахождения заклю¬ 
чается в обратном расчете из (202) по заданным значениям давле¬ 
ния насыщенного пара Р для одной или лучше для нескольких 
температур. Если при этом интеграл в (202) может быть точно вы¬ 
числен, то / соответствует истинной химической константе 
и совпадает с вычисленной из теоретических формул (284), (286) 
или (288). В противном случае / представляет собой эмпирическую 
постоянную, величина которой тем ближе к истинной /, чем ближе 
найденное расчетом приближенное значение интеграла к его истин¬ 
ной величине. 

Формула (202) представляет точное решение задачи лишь в той 
мере, в которой можно считать насыщенный пар идеальным газом. 
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В противном случае надо исходить из первоначальной формы 
(196) уравнения Клапейрона-Клаузиуса и находить в нем Р с 
помощью одного из уравнений состояния реальных газов*. 

280. Приближенные формулы. Наиболее простое приближение 
получается, если считать X постоянным (или, что равносильно, 
ДСр = 0). Тогда (200) дает после перехода к десятичным логариф¬ 
мам 

‘2 Р= —4^5Т+ СОП81 (203) 


Это приближение слишком грубо и годится лишь для очень 
приблизительной ориентировки; однако его можно с успехом 
использовать для довольно точного вычисления Р 2 при одной 
температуре, если даны X и Р х при другой температуре, когда 
интервал Т 2 —Т, не превышает нескольких десятков градусов. 
Также довольно точно можно найти X для если даны 

Р г и Р. 2 . Для этих вычислений надо интегрировать (197) от 7\ до 
Т 2 при постоянном X, что дает 


Г 


\а Р Л- _Л_/М IX ЦТ,-Тг) 

4,575 \Т 2 ТіУ 4,575- Т г Т 2 


(204) 


Например, для водыР„- 233,7 мм и Р 1 = 31,82 мм при Т 2 — 343,3 и Т\ = 
=303,2, откуда 


4,575 • 303,2 • 343,3 
343,3 — 303,2 


ё 31,82 


= 10283 


(Измерения дают 10 250 к ал/ моль при Т=323,2). 

Лучшим приближением будет допущение, что ДС р =соп8*. Тогда интеграл 
(202) принимает вид 

1 д п 

,8Р= -“4^Т + І ^2 ІёТ + С0П5І (2С5> 

где ввиду приближенного характера формулы Р округлено до двух**. 

Эта зависимость совпадает с известной старой формулой Ранкина 

ІЕР = -*+В\ ё Т + С 

в которой эмпирические постоянные А, Б и С находят из трех опытных зна¬ 
чений Р для трех температур. 


* В технической термодинамике обычно пользуются эмпирическими фор¬ 
мулами или представляют опытные данные в виде таблиц или графиков. 

** Вследствие допущений, сделанных при выводе этой формулы, величины 
Ао» и соп8І=/ в ней не отвечают истинным значениям этих величин, 

однако можно все же с достаточной точностью подставлять в нее, согласно 
(201)Д о = А— \С р Т из величины А, заданной при какой-нибудь Т; после 
этого остаются неизвестными АС Р и сопзі, для определения которых достаточно 
двух опытных Р при двух Т. 



394 


XII. Изменение агрегатного состояния 


[§ 281 


281. Приближенная формула Нернста. Следующая хорошая 
и часто применяемая приближенная формула была предложена 
Нер истом: • 

1 8 Р =-4Т575Т+ І .' ;5І « 7 '-7ТТЬ5 Г + 1 ' < 206 > 

Ее получают из (197), если положить 

А = Х 0 + 3,5 Т + Аа 1 Т* (207) 

’’ Ь " ДС р = 3,5 + 4а 1 Т 

Не останавливаясь на данном Нернстом сомнительном обос¬ 
новании величины 3,5 для разности ДС Р теплоемкостей пара 
и жидкости при Т = 0, следует отметить, что величина і не равна 
истинной химической константе / точной формулы (202), а должна 
быть (как и Д а г ) для каждого вещества подобрана из опытных 
данных. В отличие от / она называется условной химической кон¬ 
стантой; обычно она близка к трем, если давление выражено 
в атмосферах (§ 299). 

Формула Нернста представляет собой лишь интерполяционную 
формулу, так как пользование ею требует экспериментальных 
данных о давлениях пара при 2—3 температурах. 

Более точное вычисление давления пара с меньшим числом 
исходных данных может быть сделано с помощью стандартных 
таблиц, как указано ниже в § 309. 

Применим приближенную формулу Нернста к воде. В качестве исход¬ 
ных можно взять следующие экспериментальные данные: 

А 273(2 = 10 710 кал/моль 

Х$-а ,2 =9712 кал/моль 
Т е = 373,15° при р ' 1 ат 

Тогда согласно (207) 

107Ю = А о + 3,5 • 273,15 + -І- До х (273,15) 2 

9712 = А 0 +3,5-373,15+ -І-ЛДі (373,15)” 

/откуда 

А 0 = 11 310: -^-Дяі= -0,02087 


м 


А = 11 310+3,5 Т-0,02087 Г* 
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Согласно (206) 


іо П ЭЮ , . „ , т 0,02087 _ , . 
1 е Р = 4,5.5Г +1 - 51 е Т -Т7575 Т+ ' 


откуда, подставляя 1& р=0 при 7=373,15, находим / = + 3,817. 

Таблица 40 


Давление насыщенного пара и теплота испарения воды 


/°с 

г°к 

Р 

мм 

^набл. 
(в ат ) 

•8 Р выч. 

(в ат) 

^-набл. 

^выч. 

о 

273,15 

4,579 ! 

—2*220 

—2,212 

10710 

10 710) 

20 

293,15 

17,54 

—1,637 

—1,621 

10 520 

10 610 

40 

313,15 

55,32 

—1,138 

— 1,133 

10340 

10 ЗбО 

60 

333,15 

149,4 

—0,707 

—0,701 

10 140 

10 160 

80 

353,15 

355,1 

—0,330 

—0,331 

9930 

9940 

100 

373,15 

760,0 

0 

(0) 

9712 

(9712) 

120 

393,15 

1469,2 

+0,292 

+0,27 

9460 

9460 

140 

413,15 

2710,7 

+ 0,552 

+0,53 

9210 

9200 

160 

433,15 

і 4636 

+0,765 

+0,71 

8950 

8930 


Вычисленные А и 1 & Р сравнены с опытными в табл.40. Лишь при больших 
давлениях расхождения дія 1§ Р существенны (отклонения от идеального 
газового состояния). В § 309 дан другой более простой способ решения той 
же задачи. 



ГЛАВА XIII 


Вычисление химических равновесий* 

А. Теорема Нернста 

282. Недостаточность обоих начал термодинамики. Все урав¬ 
нения, связанные со вторым "началом термодинамики, 'дают 
в своей первоначальной диференциальной форме лишь изменения 
термодинамических величин при процессах. Для того чтобы найти 
самые эти величины, уравнения должны быть интегрированы. 
При этом неизбежно появляется константа интегрирования, 
значение которой не может быть найдено с помощью лишь обоих 
начал термодинамики. Эта неопределенность связана с инте¬ 
грированием по температуре. 

Например, при интегрировании уравнения изобары или изо¬ 
хоры (193) появляется неопределенная сопхЕ Если интегриро¬ 
вание ведется от 7 = О до Т при неизменном давлении или объеме, 
то сопзі: = 1п К 0 (при 7 = 0) остается неопределенной ввиду 
неопределенности значения интеграла (195) при 7 = 0. Такая же 
неопределенная константа интегрирования / входит во все фор¬ 
мулы для зависимости давления насыщенного пара от темпера¬ 
туры (§ 279). В выражении для энтропии эта неопределенность 
заключается в значении нулевой энтропии 5 0 (§ 256). Она же 
переходит в выражения для обоих термодинамических потен¬ 
циалов р и Ф в виде члена 8 0 Т и в выражение для максимальной 
работы А— —АР в виде члена Д5 0 • 7. Другие пути вычисления А 
или константы равновесия из Л=/?71пК не могут устранить 
эту неопределенность. Например А можно найти из уравнения 
Гиббса-Гельмгольца (122), но для этого его нужно интегрировать, 
что снова вводит ту же неопределенную постоянную интегри¬ 
рования (см. ниже). 

Указанная неопределенность не случайна. Она связана с тем 
общим положением, что применение одних лишь обоих качал 
термодинамики не дает однозначного решения задачи об абсолют¬ 
ных величинах термодинамических функций и о вычислении 
химических равновесий. 

Выход из этой неопределенности можно искать в двух напра¬ 
влениях. Во-первых, можно находить значение неопределенной 
постоянной эмпирическим путем из опытной величины той или 

* См. также А. И Бродский, Современные методы вычисления тер¬ 
модинамических функций, 1947. 
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иной термодинамической функции при какой-нибудь произволь¬ 
ной температуре. Например, можно измерить давление насыщен¬ 
ного пара Р при некоторой температуре, отличной от абсолют¬ 
ного нуля. Если, кроме того, известно изменение теплоемкостей 
с температурой и значение теплоты испарения X при некоторой Т, 
то все коэфициенты в (202) могут быть найдены, и обратным рас¬ 
четом можно найти константу интегрирования /. Аналогичным пу¬ 
тем находят сопзі в (195), подставляя опытное значение константы 
равновесия К для какой-нибудь температуры. Этот принципиаль¬ 
но всегда возможный путь устранения неопределенности при инте¬ 
грировании уравнений второго начала был единственным до откры¬ 
тия теоремы Нернста. Понятно, что он не представляет собой 
удовлетворительного решения задачи о вычислении термодина¬ 
мических равновесий, так как его применимость и точность огра¬ 
ничены опытным материалом по равновесиям. В частности, 
вычисление константы равновесия такой реакции, которая опытно 
еще не была исследована и не представляет собой комбинацию 
других опытно исследованных реакций, этим путем невозможно. 

Другой путь заключается в разыскании общего, дополнитель¬ 
ного к обоим началам термодинамики пограничного (начального) 
условия, позволяющего находить значение неопределенной кон¬ 
станты интегрирования, не прибегая к прямому опыту. Такое 
пограничное условие было найдено Нер истом в' 1906 г. 
в виде его тепловой теоремы. Значение последней оказалось выхо¬ 
дящим далеко за пределы первоначально поставленной задачи. 
Это один из важных и общих законов, тесно связанный с кван¬ 
товыми представлениями. Некоторые авторы называют теорему 
Нернста третьим началом термодинамики. 

283. Формулировка, теоремы Нернста. Вернемся к общему 
уравнению Гиббса-Гельмгольца 

А-О-Т 1 ^ ( 208 ) 

и рассмотрим задачу вычисления из него максимальной работы 
реакции А. Для интегрирования этого уравнения надо подста¬ 
вить новую переменную А/Т, после чего оно обращается в тожде¬ 
ственное с ним уравнение* 

-й(~)=§- 2 йТ (208а) 


Умножение (208) на 


ГА\ 




ат 

р? дает 


АсІТ-ТсІА 


а ат—т (іа — о.(іт 


7*2 

■ГА\ 


=0 
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интегрирование которого по температуре дает 

+ сопзі 

или в более удобной форме 

Л = -Т^гіГ + сопзі-Г (209) 

Интегрирование ведется при р = сопзі или ѵ = сопзі, смотря 
по тому, было ли применено (208) для первого случая или для 
второго. 

Для выполнения интегрирования нужно знать С) = / (Г), для 
чего служит формула (101) Кирхгофа 

т 

(] = С1 0 -^АС<1Т (210) 

о 

Вычисление для разных Т можно довести этим путем до 
конца, если известны тепловой эффект при какой-нибудь про¬ 
извольной 7\ и температур¬ 
ный ход теплоемкостей. 
Иначе обстоит дело с вы¬ 
числением А. Выражение 
(209) дает А = / (Т) неодно¬ 
значно, так как в него вхо¬ 
дит неопределенная соп$і„ 
значение которой ничем 
не ограничено с точки зре¬ 
ния обоих начал термоди¬ 
намики и может быть поэто¬ 
му каким угодно. Вместо 
одной определенной Л-кри- 
вой получается семейство 
бесконечного числа таких 
кривых, соответствующих разным значениям сопзі. 

На рис. 9-1 изображена (^-кривая и пунктиром несколько из Л- 
кривых семейства. На самом деле лишь одна единственная из них 
отвечает действительности (сплошная кривая на рисунке), но 
оба начала термодинамики недостаточны для того, чтобы ее опре¬ 
делить. Для выбора правильной Л-кривой достаточно найти одно 
значение Л х при какой-либо Т 1г отличной от нуля. Это тот эмпи¬ 
рический путь, который был упомянут выше. 

Теорема Нерпста позволяет сделать выбор правильной Л- 
кривой (так же, как и правильного значения сопзі) более общим 
способом. Нернст обратил внимание на то, что принцип максималь¬ 
ной работы (Л = (), § 220) справедлив не только при Т = 0, как это 
можно было ожидать из второго начала термодинамики, но и при 
более высоких температурах, если система состоит из чистых 



Рис. 94. Кривые А (Т) и <2 (Т). 
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совершенно однородных твердых кристаллических тел, не образую¬ 
щих между собой растворов. Такие системы мы будем называть 
конденсированными*. 

Обобщение этого наблюдения, уже отмеченного в § 220, при¬ 
вело Нернста к следующей теореме: в конденсированных 
системах 0-кривая и А-кривая сливаются около абсолютного 
нуля температуры. Эта теорема позволяет выбрать истинную* 
Л-крисую, так "как из всего их семейства лишь одна удовле¬ 
творяет теореме при заданной (^-кривой. 

Для дальнейшего применения теоремы Нернста надо ее выра¬ 
зить в аналитической форме. Слияние двух кривых около неко¬ 
торой точки определяется слиянием их касательных, т. е. равен¬ 
ством пределов их производных около этой точки. Поэтому теоре¬ 
му Нернста можно выразить следующим соотношением 

І8]«-[Й] М < 2 "> 

справедливым для конденсированных систем. 

Для того чтобы найти значение общего предела производных, 
обеих кривых, вернемся к уравнению Гиббса-Гельмгольца, ко¬ 
торое перепишем в виде 

да _А-0. 
йТ~ т 

При Т 0 = 0 это выражение о бра ищете я в неопределенность, так. 
как Л 0 = (? 0 и . Для ее раскрытия надо, как обычно, 

1 о о 

найти предел отношения производных от числителя и знамена¬ 
теля 



Знаменатель этого выражения равен единице, 
согласно (211), обращается в нуль. Поэтому 

Г-1 =0 

и:г_|т-+о 

и согласно тому же (211) 

Г*?1 =о 

|_ ДТ ] т-»о 


* Более точно конденсированное тело, подчиняющееся теореме Нернста^ 
следует определить как совершенный кристалл, во всем объеме которого* 
сохраняется строго одинаковое расположение структурных элементов (см. 
также § 322). 


а числитель,, 
( 212 ) 

(213) 
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Итак, общая асимптота С)- и Л-кривых параллельна темпе¬ 
ратурной оси (на рис. 94 она горизонтальна), что и определяет 
выбор правильной Л-кривой. 

В дальнейшем теорема Нернста была обоснована более стро¬ 
гим образом, независимо от принципа максимальной работы. 
Было также показано, что жидкости в противоположность перво¬ 
начальным предположениям не следует причислять к тем конден¬ 
сированным телам, к которым теорема Нернста точно применима. 

284. Основные следствия из теоремы Нернста. а) Производ¬ 
ная ^ равна алгебраической сумме —ДС теплоемкостей компо¬ 
нентов системы (§ 198). Поэтому условие (213) равносильно сле¬ 
ду ющему: 

ДС о =--0 (214) 

где С 0 —теплоемкость при Т = 0. Это означает, что при аб¬ 
солютном нуле для конденсированных систем строго соблю¬ 
дается закон Коппа-Неймана об аддитивности теплоемкостей 
(§ 204). 

Нернст пошел дальше и предположил, что не только алгебраи¬ 
ческая сумма всех С 0 равна нулю, но для каждого в отдельности 
конденсированного тела 

С 0 =0 (215) 

В § 205 и 207 было показано, что этот вывод находится 
в согласии с опытом и что он следует из квантовой теории. Это 
указывает на связь теоремы Нернста с квантовой теорией. Можно 
и непосредственно получить теорему Нернста из квантовой ста¬ 
тистики* 

б) Так как согласно (143)’^ =Д5] есть приращение энтропии 
при процессе, то (212) дает 

Д5 0 = 0 (216) 

где Д5 0 —энтропия при Т = 0 и конечном давлении (или объеме). 
Это условие показывает, что при всех процессах (в том числе и при 
химических превращениях) с конденсированными телами при 
абсолютном нуле температуры энт ропия не изменяетс я. Это 
равносильно тому, что энтропии всех конденсированных тел при 
Т = 0 одинаковы. 

в) Для того чтобы найти величину сопзі в интеграле (209) 
уравнения Гиббса-Гельмгольца, можно поступить і следующим 


* См., например, К. Шефер, Теория теплоты, ч. II, 1933; М. П л[а~н к, 
Теория теплоты, 1935. 



§ 285] 


А. Теорема Нернста 


407 


образом. Вставим (210) в (208а) 
от 0 до Т 

_ Ад д, <Зо 

Т Т 0 ~ Т То 


и произведем интегрирование 

+5р^ іся ' 


А=*() щ + Т^^ЬСйТ+2±=^т 


А<> до 


Это выражение идентично с (209), если положить соп$і = т 

• о 

А — о Г йА 1 

Но, согласно (208), ° т = ^ и поэтому в соответствии 

с (212) ° Т_> ° 

соп$і = 0 (217) 


что устраняет неопределенность в интеграле уравнения Гиббса- 
Гельмгольца и позволяет получить истинные значения А = / (Т) 
для конденсированных систем. 

285. Расширенная формулировка. Важное расширение тео¬ 
ремы Нернста, выдержавшее теоретическую и опытную про¬ 
верку, было предложено П л а н к о м (1912). В то время как 
по первоначальной теореме Нернста Д5 о = 0, Планк предположил, 
что и для каждого конденсированного тела в отдельности 

5 0 = 0 (218) 


т. е. энтропия любого конденсированного тела равна нулю при 
абсолютном нуле температуры. 

Переход от (216) к (218) соответствует переходу от (214) 
к (215). 

Формулировка Планка позволяет вычислять абсолютные 
з начения энтропии и термодинами ческих потенциалов, что открыло 
путь к широкому применению стандартных "таблицті;ляг вычисле¬ 
ния химических равновесий (§ 305). 

Найдем энтропию конденсированного тела в функции от 
температуры. Согласно § 258 

<«= (І)/ т +(IX «р-г іт +СЮ/'’ 

Если изменяется только температура, то йр — О и интегрирование 
дает 

т 

8=8 0 +\^ат 

о 

где 5 0 — нулевая энтропия при Т = 0 и постоянном р (одинаковом 
для Т = 0 и Т). 




402 


XIII. Вычисление химических равновесий 


[§ 286 


Согласно (218) $ 0 = 0, откуда 

т 

5= \ С -^йТ * (2Щ 

О 

т. е. абсолютное значение энтропии конденсированного тела мож¬ 
но однозначно вычислить, если известна С р = /(Т). 

Из расширенной трактовки теоремы Нернста, предложенной Планком^ 
можно получить ряд дальнейших следствий. 

а) Так какЗесть конечная величина, то С р стремится к нулю при Т—>О; 
иначе интеграл (219) был бы при этой температуре расходящимся. Этот 
вывод справедлив и для С г , так как для и = сопз4 выражение (219) остается 1 
справедливым с заменой С р на С г . 

Этот результат совпадает с предположением (215) Нернста, идущим* 
как указывалось, дальше первоначального содержания его теоремы. 

б) Абсолютный нуль температуры недостижим. Нернст это положение 

^считал эквивалентным своей теореме в ее первоначальной форме, что не вполне 
точно. температура, тем меньше теплоемкость и тем меньшие коли¬ 

чества теплоты могут быть отобраны от т ела путем какого-нибудь конеч- 
ного процесса. --— 

в) Из соотношений § 258 и из (215) и (218) следует, что 

при Т =0 для конденсированных тел. Можно также доказать, что температура 
ные козфициенты ряда других величин (термического расширения, электро¬ 
проводности, магнитной проницаемости и др.) стремятся к нулю при 
для конденсированных тел. 

г) В ^выражениях для ^термодинамических потенциалов 

Р=и~Т8 и~Ф 1*=[Н-Т5 

конденсированных "тел устраняется "неопределенность, г связанная с "членом 
8 0 Т, который равен нулю. Остается термодинамически неопределимая 
постоянная или Н 0 , входящая в виде слагаемого в выражения для и и Н„ 
Поэтому вычисляют не величины Р и Ф, но Р — У 0 и Ф—Н 0 . Для термодина¬ 
мического процесса это вводит Л(У 0 =—(3 0 =ДЯ 0 в выражения для \Р и 
ДФ, т. е. доступную для вычислений величину теплового эффекта при Г=0- 

286. Равновесие в конденсированных системах. Обычная для 
конденсированных систем задача заключается в нахождении равно¬ 
весной температуры Т рав н., например температуры перехода*. Для 
этого надо решить относительно температуры уравнение Л = О* 
так как согласно второму началу термодинамики при равнове¬ 
сии максимальная работа процесса А обращается в нуль. 

Таким образом, задача сводится к нахождению А = І(Т) и той 
температуры, которая обращает это выражение в нуль. 


• Делались неудачные попытки применения' теоремы Нернста для 
вычисления температуры плавления, но, как указывалось выше, непосред¬ 
ственное применение этой теоремы к жидкостям необосновано. 
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Вводя (210) в (209) и вынося постоянную () 0 за знак интеграла, 
получаем 

т 

А = С1 0 + т\^\^ р йТ ( 220 ) 

‘ о 

как как согласно теореме Нерпста сопз* = 0 для конденсиро¬ 
ванных систем. Сам а величина 0„. вычисляется из формулы 
Кирхгофа 

т 

б 


Итак, для вычисления н адо знать О л для какой -нибудь Т 
(например для 25°С из стандартных данных) и зависимость тепло- 
емкостей от температуры. Точность результата зависит от точ¬ 
ности этих данных. Ниже будут указаны точные и приближенные 
методы, в частности, способы применения таблиц стандартных 
данных (§ 294—295 и § 300—ЗС9). 

Если фр дано для температуры перехода Г равп , то - 'вычисление упро¬ 
щается. Исключение из обоих написанных выше ь соотношений дает в этом 
случае 


или 


А = <^ + Т $р-$ ДС Р аТ + 5 ДС Р ат 
о о 


В тождественности обоих выражений легко убедиться путем обратного ди- 
ферекцирования. Для равновесного состояния А =0 и Т=Г равн » откуда 

^равп. 

Зр=-Давн. ^ аТ (221) 

О 

Дальнейшее упрощение заключается в том, что, согласно (2! 4), из выра¬ 
жения для ЛС Р конденсированных систем выпадают все члены, не зависящие 
от температуры. 


Б. Применение к газовым равновесиям 

287. Цикл Нернста. Теорема Нернста неприменима непосред¬ 
ственно к газам, для которых она не дает значений нулевой эн¬ 
тропии. Поэтому она для них не может дать числового значения 
сопзі в (209). 

Однако косвенным путем теорема Нернста может дать " важ¬ 
ные заключения о величине соп$* газовых реакций; это откры- 
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вает путь к вычислению констант равновесия таких реакций 
для любых температур. Прием, предложенный Нернстом, заклю¬ 
чается в том, что вычисление максимальной работы А реакции 
между газами производится косвенным путем, вводя в него пере¬ 
ход через конденсированное состояние. 

Рассмотрим простейшую реакцию типа 

М = И 

между газами с произвольными парциальными давлениями р и 
и при температуре Г. Максимальная работа и тепловой эффект 
этой реакции равны А и <3 Р . При этом предполагается, что реакция 
происходит при постоянном давлении. Не представляет никакого 
труда применить излагаемые ниже рассуждения также к реакциям, 
идущим при постоянном объеме. 

Вместо того чтобы непосредственно вести реакцию между 
газами, можно сначала обратимо конденсировать газ М при 
постоянной Т и заданном парциальном давлении р и до твердого 
состояния, что потребует работу а м и выделит теплоту испарения 
Х м ; затем превратить твердое Мв твердое N (максимальная работа 
и теплота: А к и и, наконец, испарить обратимо при Т твердое 
N до его заданного парциального давлении что даст работу а м 
и поглотит теплоту 

Согласно первому началу термодинамики теплота реакции не 
зависит от пути ее, а согласно второму началу от пути реакции 
не зависит максимальная работа (если процесс изотермический). 
Поэтому 

^п~ “Ь ^м*^* ^$4 = @к ^ 

А= — й м + + о н = А К -ф До 

Найдем максимальные работы испарения а м и йц. При испаре¬ 
нии одного моля под постоянным давлением насыщенного пара Р 
совершается работа КТ образования одного моля газа при 

Р = сопзі. Дальнейшее расширение от Р до р дает работу КТ 1п —» 
поэтому 

йм = КТ + КТ 1п и аѵ = КТ + КТ 1п-^ 
р я р ы 

откуда 

А=А к — КТ Іп~-^ КТ \п^- = А к +КТ Гіп^— 1п 

4 М р м 

А = КтСіпК р -\п Р ^) 
р м у 


Но согласно (127) 
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где К р —константа равновесия реакции М = N. Исключение А 
из обоих последних выражений дает 

1пК„ = ^ + Іп^ 

Это выражение легко обобщить для любых реакций между 
газами 

,п/< р = ^ + А1пР (222) 

где Д ІпР есть разность сумм логарифмов давлений насыщенного 
пара продуктов и исходных веществ при температуре Т. Эту зави¬ 
симость можно применять непосредственно для вычисления К р , 
так как Л^можно найти обычными путями для конденсированных 
тел (§ 286), а 1п Р —из кривой давления пара(§ 279). Однако, как 
сейчас будет показано, можно обогатись без знания необходимых 
для такого вычисления теплот испарения X и теплового эффекта 
реакции в конденсированном состоянии ().; это сильно упрощает 
расчет. 

288. Константа интегрирования. Интегрирование (136) дает 

1п К р = — сопзі' (223) 

где сопзі/ —пока еще неизвестная постоянная интегрирования для 
реакции между газами. Задача заключается в ее нахожде¬ 
нии. 

Согласно (209) 

А м =-Т^^аТ (224) 

так как для реакции между твердыми веществами согласно тео¬ 
реме Нернста соп$і = 0. Для давления насыщенного пара (200) 
дает 

1пР = $А_<ЛГ + /' (225) 

Вводя (224) и (225) в (222), получаем 

1 п| Ср-$^ЛГ + д /' 

Но, как было показано в предыдущем параграфе, ДХ—(? ь =— 
(тепловой эффект реакции между газами) и поэтому 

Іп йТ ьу 


( 226 ) 
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Сравнение последнего выражения с (223) дает следующий 
важный результат: 

СОПЗІ' = Д/' 

т. г. постоянная интегрирования для реакции между газами 
равна разности химических констант (констант интегрирования 
в формуле для давления пара) реагирующих газов. 

Эти химические константы /', очевидно, не зависят от того, 
в какой реакции участвует данный газ, и могут быть раз навсегда 
для него заданы. Без теоремы Нернста приходилось бы находить 
сопзі для каждой реакции отдельно*. Вместо этого достаточно 
иметь таблицу величин /' для разных газов. 

Обычно при вычислениях пользуются десятичными логариф¬ 
мами. Тогда надо делить сопзі' и /' на 2,303. Если/ =/'/2,303 
и сопзі = сопзі'/2, 303, то сохраняется основное соотношение 

сопзі = Д/ (227) 

289. Общее решение. Заменив 1п Кг, на 1е К п , получаем вместо 
(226) 

і5К - = -і4-^' !7 ' + 4 ' < 228 > 

(так как /? 1п... = 4,575-1§-...). Это—точное и общее выражение 
для вычисления константы равновесия в функции от температуры. 
Для решения задачи должна быть задана 

т 

= (229) 

о 

и должны быть известны химические константы / всех реагирую¬ 
щих газов. 

Вводя (229) в (228) и интегрируя, получаем 

=4 5 75 г ^$ 4,575 г 2 ^ АС Р^ + А / ( 23 0) 

о 

Точность решения зависит от точности вычисления интеграла 
и достоверности величин ф 0 и всех /. Ниже будут рассмотрены 
применяемые на практике точные и приближенные методы вычис¬ 
ления. 

Выражению (230) можно придать более удобную для вычисле¬ 
ний форму. Для этого расчленим каждую теплоемкость на сла¬ 
гаемое С 0 , не зависящее от температуры (С р около Т = 0), и на 

♦ Для каждой реакции входила бы своя индивидуальная постоянная 
интегрирования в (209). 
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температурную функцию С т , т. е. ДС Р ==ДС 0 +ДС Т ; затем выделим 
яз интеграла постоянную АС 0 

^ = 4,575 Т ТТ9о7 ^ ^ § 4 575 ^ ^ Д С Т &Т + Д/ (231) 

Это выражение тождественно с (230). 


Для перехода к К 0 можно воспользоваться соотношением (129) или же 
непосредственно вычислять 1§ К с , подставляя (227) и (101) в интеграл от (135). 
В результате получаются те же зависимости, что для \&К Р , однако с заменой 
АС Р и / на <3 Ѵ , \С Ѵ и /- 1п /?. 

29Э. Примеры. Для точных расчетов нельзя применять степенные ряды 
для теплоемкостей, пригодность которых ограничивается высокими темпе¬ 
ратурами (обычно не ниже 0°С), и нужно пользоваться квантовыми форму¬ 
лами (§213)* 

С р Ч с о + йСИѲ/Т) 


тде С 0 —сумма поступательной и вращательной теплоемкостей с прибавле¬ 
нием Ц для перехода от С ѵ к С р , а 5_СяС“)Т)—сумма функций Эйн¬ 
штейна для всех колебательных степеней свободы рассматриваемого газа. Как 
уже указывалось, за исключением крайне низких температур можно для С 0 
4рать классический предел /?/2 на каждую степень свободы, т. е. считать С 0 
не зависящим от Г. Тогда С 0 совпадает с величиной С 0 из (231), а ЕС#(Ѳ/Г) 
-совпадает с той, которая выше была обозначена через Ст (температурно-за¬ 
висимое слагаемое теплоемкости). * 

Кроме сокращений 

т 

с,(ѳ/т) и и Е (ѳ/т) = ^ Ся (Ѳ/Т) ат 

0 

упоминаемых в § 207, введем еще сокращение 

V 

Р Е (Ѳ/Г)=-Г^ р^С г (Ѳ/Г)гіГ=і?Г 1п(і-<Г ѳ/т ) 


С этими сокращениями (229) и (231) превращаются в 

<2о = <2р + ьс 0 т+2,ѵі! Е ) 


1 еКр =3 


Ро 


р Л 4,575 Г + 1,987 


Д С 0 


І8Г- 


Д (ЪРе) 
' 4,575Т 


+д/ 


(a) 

(b) 


Для вычислений функций Эйнштейна С Е , О Е и Р Е по заданным хара¬ 
ктеристическим температурам Ѳ служит таблица, приведенная в сокращен¬ 
ном виде на стр. 480. Химические константы / вычисляются из формул, 
приводимых ниже в § 322; величины / для некоторых газов и А/ для некото¬ 
рых реакций даны в готовом виде в табл. 41 и 42. 


* Они в рассмотренном в §213 виде также не строго точны из-за упро¬ 
щений, лежащих в их основе, а именно допущения, что все вращательные 
уровни полностью возбуждены, что совершенно не возбуждены электронные 
уровни, что колебания гармонические и т. д. 
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Таблица 41 


Химические константы некоторых газов 


Газ 

?эксп. 

?выч. 

/•1С 4 ° 


0 

Газ 

?эксп. 

?выч. 

/•ІО 40 

8о 

с 

Не 

-0,62 

—0,68 

_ 

1 

1 

НС1 

-0,40 

-0,420 

2,64 

1 

1 

N6 

+0,40 

+0,37 

— 

1 

1 

НВг 

+0,24 

+0,20 

3,3 

1 

1 

не 

+1,83 

+1,86 

— 

1 

1 

нл 

+0,65 

+0,61 

4,3 

1 

1 

N3 

+0,78 

+0,75 

— 

2 

1 

N0 

+0,52 

+0,55 

16,25 

2 

1 

Си 

+ 1.С0 

+і , и 

— 

2 

1 

со 

-0,075 

+0,157 

14,4 

1 

1 

н 2 

-3,685 

-3,36 

0,46 

1 

2 

со 2 

+0,90 

+0,83 

70,8 

1 

2 

м 2 

-0,153 

-0,183 

13,8 

1 

2 

N.,0 

+ 0,86 

+ 1,10 

65,4 

1 

1 

0 2 

+0,543 

+0,530 

19,2 

3 

2 

Н 2 0 

—1,94 

-1,78 

1,78 

1 

2 

С1 2 

+ 1,65 

+ 1,35 

116 

1 

2 

ІѴНз 

-1,50 

-1,65 

3,5 

1 

3 

Вг 2 

+2,47 

+2,59 

343 

1 

2 

сн 4 

-1,96 

— 1,90 

5,5 

1 

12: 

}> 

+3,08 

+2,99 

742 

1 

2 


і 






Таблица 42 

Проверка теоремы Нернста 


Реакция 

СОП 8 І 

^/»ксп. 

А І выч. 

2Ш 3 = ЗН 2 + К, ! 

— 7,04 + 0,10 

-8,21+0,09 

-7,03 

2Н 2 0 = 2Н 2 + 0 2 

— 2,45 + 0,10 

-2,97 + 0,05 

-2,63 

2НС1 = Н 2 + С1 2 

— 1,12 + 0,20 

-1,24 + 0,21 

-1,17 

2 Г*Ю = N 3 + 0 2 

— 0,95 + 0,30 

- 1,05 + 0,37 

- 0,78 

2С0 2 = 2СО + 0 2 

-0,80 + 0,25 

- 1,10 + 0,20 

-0,82 

н 2 + со 2 = н 2 о+со 

+ 0,82 + 0,12 

+ 0,77 + 0,10 

+0,59 

Са0+С0 2 =СаС0 3 

-0,9 ±0,15 

-0,90 + 0,15 

-0,83 

Н 2 + Н§0=Н 8 + Н 2 0 

+ 3,63 + 0,16 

+ 3,57+0,03 

+3,44 


Рассмотрим два примера. 

а) Диссоциация водяного пара. Для реакции 
2Н 2 +0 2 =2Н 2 0 <2 } ,= 115 €00 при 18 С С. 

Табл. 29 (стр. 301) дает Ѳ (Н 2 )=6130, Ѳ (0 2 )=2224 и Ѳ (Н а О) = 2280, 5150» 
и 5360, откуда следуют формулы для теплоемкостей: 

С Р (Н 2 ) = -|я + С+^) 

Ср(0 ,)-4я+с,(22) 

(^) + с в (^) + с,(^- 0 ) 


С р (Н 2 0) = -|-/? + С в 
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так что 


Д С, 


-в(2.4-2.Щ),-2, 


5/? 


Найдем Оо- Таблица для Ѵ Е ІТ дает с указанными величинами Ѳ при Т = 
=291,15 (/ = 18°С): 


/ДЕѴѵ _1 

ЧТУ 291 




откуда согласно (а) 

<2о = И5600 — 2,5 . Я • 291,15 + 0,005 - 291,15 = 115 603 — 1445= 114 155 
Из табл. 41 берем Д/ = 2,63*, так что согласно (Ь) 


114 155 




**■ = 4 ^ 577" 2 > 5 * ** Т - 4 Т 57577 + 2 ’ 63 

Для перехода от К р к степени диссоциации а водяного пара в § 265 было 
найдено 

_ (1 а ) 2 (2 + а) 

Таким образом, для вычисления а остается лишь найти Д^Р^/Т), что де¬ 
лается тем же путем, что и для Д однако с применением таблицы 

для /=У7\ 

Вычисленные /С р и а совпадают с лучшими экспериментальными данными. 
Например, для Т=2000 этим путем вычисляются 1§К Р =7,08 и а=0,55%, 
тогда как опыт дает 1§К Р =7,04 и а=0,5С/% (§ 299). 

б) Синтез аммиака. Для реакции ЗН 2 + N 0 = 2ІЧН* 0 о = 
= 22 030 при 18°С. 

Табл. 29 дает: Ѳ (Н 2 ) = 6130, Ѳ (ІЧ 2 ) ^3350 и Ѳ (Ш 3 ) = 1360, 2330 и 4470. 
Для ДС 0 имеем ДС 0 = /? ^2 • у — 3 , = —6/?. 

Дальнейшие вычисления ведутся тем же путем, что и в предыдущем при¬ 
мере, и поэтому излагаются более кратко 

Д (^) = +0 ,і95 

<2 о = 22000—6 • Я ■ 291,15 + 0,195.291,15=18590 

Если выход аммиака равен х, то в согласии с табл. 34 

4Ѵ 18590 


1§ Кр ~ З 3 (1_х) 4 . Р* " 4 - 57ет 
где Д/= + 7,03 взята из табл. 42. 


6, 8 7 '-Т^ + 7 - 03 


* Формулы (286) И (238) дают: 

Д/=2/ Н20 — 2/ц 2 - 1*о 2 =2(-у 1 >78) — 2(~3,36) 0,53= +2,63. 

По ним вычислены / іМч . и Д/ в ыч* табл. 41 и 42. 
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Сравнение вычисленных этим путем величин х для разных р и Т с опыт¬ 
ными приведено в табл. 38 (стр. 378). 

В § 297 и 299 изложены более простые приближенные методы вычисления 
констант равновесия обеих реакций (см. также § 308а). * 

291. Гетерогенные реакции. Если в реакции наряду стазами 
принимают участие также и твердые тела, то полученные выше 
соотношения остаются в силе. В разность теплоемкостей А С р 
входят также и теплоемкости твердых тел, причем для послед¬ 
них согласно теореме Нернста С 0 = 0 (теплоемкость при Т= 0). 
В разность А/ входят химические константы лишь газообразных 
компонентов реакции. Действительно, в цикле Нернста (§ 287) 
присутствие твердых тел не дает добавочной работы конденсации, 
и в выражение для А ІпР, из которого А/ переходит в оконча¬ 
тельные формулы, они не входят. Формально это равносильно 
тому, что для всех твердых тел / = 0. 

Например, для реакций 

РеО + СО = Ре + С0 2 и МпО + СО = Мп + СО, 
л обоих случаях 

т 

'8 К*-18 ~- тйгг + $.5 5 4С » ^ ІТ + «со, “'со) 

*со ’ 1 І 

но <5 # и АС р различны, что дает разные числовые значения дляК р . 

292. Химические константы. Величины химических констант /, 
входящих в формулы для вычисления ]§К, сложно найти раз¬ 
личными путями. 

а) Прямой и достаточно достоверный способ заключается 
в их нахождении из уравнения для давления насыщенного пара, 
откуда они перешли в выражение для К р . Если величины Р 
в уравнении (202) известны для одной или, лучше, для несколь¬ 
ких температур и интеграл в этом уравнении можно вычислить 
достаточно точно, то / можно найти обратным расчетом. Разность 
А/ для химической реакции может быть таким же образом 
непосредственно найдена из (230) при знании опытных К р . Сов¬ 
падение обоих методов дает проверку основного соотношения 
(227), т. е. теоремы Нернста. 

Для ряда гомогенных и гетерогенных реакций это сравнение 
сделано в табл. 42. 

б) Химическая константа / газа связана с его нулевой энтро¬ 
пией 5„ соотношением * 


. С, 

1 4,575 


( 232 ) 


* 5 0 —энтропия при Т= 0 и конечном давлении. 
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вывод которого дан ниже. Здесь С 0 —это теплоемкость С р при 
таких низких температурах, когда еще не возбуждены колеба¬ 
тельные частоты, но уже полностью возбуждены вращательные 
частоты. Как было показано в^§ 213, С 0 = 3 / 2 /?.для одноатомных, 
У* /? для двухатомных и ^линейных многоатомных і и •/, /? для 
нелинейных многоатомных молекул. Величину 5 0 можно полу¬ 
чить из экспериментальных данных. 

в) Методы квантовой статистики позволяют вычислять / и $ 0 
теоретическим путем. Соответствующие зависимости приведены 
с выводом их в § 322. Это наиболее точный способ нахождения 
химических констант. 

Сравнение вычисленных этим путем / ВЫ ч. с теми / ЭК сп., которые 
находятся способом (а) из экспериментальных кривых давления 
пара, приведено в табл. 41 . Величины сопзі; = А/ В ыч. для ряда реак¬ 
ций даны в последнем столбце табл. 42; они находятся в хорошем 
согласии с эмпирическими сопзі и ближе к ним, чем Д/ ЭК сп.* 
Принимая во внимание границы точности Экспериментальных 
данных, указанные в таблице, последнюю можно считать хоро¬ 
шей проверкой теоремы Нернста. 

Втжчпя зависимость (232) может быть выведена следующим путем. 
Пусть какое-нибудь твгрдое тело находится при температуре Т в равновесии 
со своим паром давления Р (иначе говоря, Р это давление насыщенного пара 
при Т ). Тогда согласно (141) 

Т 

Д$= і=ф- + .1 ^ дс 0 . йт (а) 

О 

ігде —разность энтропий пара (8 Г ) и твердого тела (5 Т ), а А—скрытая теп¬ 
лота испарения, для которой справедливо (101) с ЬС Ъ =С ѴТ — С ь *. 

Согласно (157) и (218) * 

Г 

$ г =$о+§ у^Г-ЯІпР 

8 ^Ѵ~г йт 

откуда 

А5=5 0 + ^ 6Т — Я іп'Р (Ь) 

Для давления насыщенного пара, согласно (202), возвращаясь от деся¬ 
тичных логарифмов к натуральным, имеем 

т 

Я1пР=— ф-+ ДСр.гіГ+4,575/ (с) 


* Здесь и ниже через 5 0 обозначена величина, отличающаяся на постоян¬ 
ное слагаемое + 1п /?от$ 0 из § 157(энтропия при 7=0 и заданном давле¬ 
нии р). 
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Вводя (Ь) и (с) в (а), находим 

$ 0 + $ 5 |г- 5 ьс р ат- 4,575/ = -±г[\сат (Й) 
о о 

Теперь введем С рг = С 0г + С Тт и С гт = С 0 т + ^тт* где С 0 —теплоемкость 
около Т =0. Так как, согласно (215), для твердого тела С от =0, то 
ДС р = С ог + ДСу. Гыводя из интегралов постоянную С ог , которую дальше 
просто обозначим через С 0 , и разбивая двойной интеграл на тождествен¬ 
ную ему сумму двух интегралов * 

о о 

получаем 

$ 0 —С*—4,575 • /=0 

что совпадает с (232). 


В. Приближенные формулы 

293. Применение степенных рядов. Не всегда имеются доста¬ 
точно полны е св ед ения о теплоемк остях дня точного расчета кон¬ 
стант равновесия или термодинамических функций. Чаще всего 
нехватает данных для низких и очень высоких температур. В этих 
случаях приходится довольствоваться приближенными расче¬ 
тами, для которых пригодны приближенные формулы Нернста 
(1906), имевшие до недавнего времени широкое распространение. 

В довольно широком интервале нр щцшшшщшш х температ ур 
теплоемкости можно представить степенными рядами с эмпири¬ 
ческими коэфициентами 

С р = о 0 + 0,Т + 02 Т + ... (233) 

Образуя разности До 0 , До,,... для продуктов реакции минус ее 
исходные вещества и вставляя полученную Тйким путем ДС Р 
в формулу Кирхгофа (101), получаем после'интегрирования 

<? Р = <?« - Да 0 Г -1 До,Г 2 - і До.Г 3 - ... (234) 

Вводя далее это значение С) р в (209) и вторично интегрируя* 
получаем для максимальной работы 

А =*<?„ + Дс,Т 1п Т + \ До,Т 2 + До 2 Т 8 + ... + сопзі • Т (235) 

где сопзі —постоянная интегрирования, значение которой дается 
теоремой Нернста. 

* В их тождественности легко убедиться путем обратного диференциро- 

е рнття по Т . 
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Таким образом, если известны коэфициенты а 0 , а и а г> ... 
для теплоемкостей, тепловой эффект С) р при какой-нибудь тем¬ 
пературе и сопзі, то можно найти сначала тепловой эффект (2, 
при Т = 0, затем максимальную работу или константу равнове¬ 
сия Д = /?Т1пКр для любой температуры. 

Вышеприведенное решение задачи не вполне точное, так как 
ряды (233) неприменимы в широком интервале температур, мы 
же их интегрировали от Т = 0. Поэтому ни ()„, пи сопзі не сов¬ 
падают точно с истинными физическими значениями этих ве¬ 
личин. 

294. Конденсированные системы. В этом случае согласно 
теореме Нернста сопзі=0 и Да 0 = 0 (так как а 0 —это теплоемкость 
С р при Т = 0). Тогда формулы предыдущего параграфа обра¬ 
щаются в 


ЛСр = ДОцТ + Да 2 Т 2 +••■ 

(233а) 

Яр^Оо-^^г-^АагТ 3 -... 

(234а) 

А = С} 0 1-тгДа 1 Т*'ф‘-1гАа 2 Т 3 -}?... 

(235а) 

Для равновесной температуры Т раВ н., при которой 
исключение (?„ дает 

А = 0, 

(^р — ДйіТ равн. 2 "^^гТ равн. • • • 

(235) 

откуда можно найти Т равн . Это же выражение можно получить 
из (233а) и (221). 

Еолее далекоидущее приближение Нернста предполагаетДа*= 
пропорциональность между ДС Р и температурой. Тогда 

0, т. е. 

<2 Р =<2о--? Дві Т 2 и А = сг 0 + у ^хТ 2 

(235Ь) 

где 


д 

(233Ъ) 


можно найти просто из значений всех С ѵ для одной какой-либо температуры. 

Если (^рЯ ДСр даны при равновесной температуре Т равн .> то, подстав¬ 
ляя последнюю в (235Ь) и исключая (?„, находим 


7 'р...=/ =?к~=%г г < В7 > 


В этом приближении (?0=2(2 О и Л- и (2-кривые симметричны относительно 
их общей касательной, как непосредственно следует из (235Ь). Все это пере- 
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стает быть верным для более точного решения (235а), при котором Дд 2 не 
отбрасывается. 

Рассмотрим пример перехода ромбической серы в моноклинную (рас¬ 
чет заимствован у Нернста, 1906). На основании опытных данных Сыла 
получено <2 р =-1,57-1,15 • ІО" 6 Т 2 на 1 г, откуда (2 0 = — 1,57 и Д а 2 = 
= 2,30* 10" 5 . Это дает в точке перехода (} р = 2С1 0 =— 3,14 кал/г, в хоро¬ 
шем согласии с опытной величиной —3,19. 

Согласно (237) 


Т равн 




3,14 


2,30 • 10 


= 369,5° 


(наблюдено 368,4°) и согласно (235Ь) 

А = — 1,57 + 1,15. КГ ь Т г 

Правильность последнего выражения подтверждается нахождением 
величин А из измеренных отношений растворимостей* обеих модификаций 
серы в одном и том же растворителе для разных Т. 

Т°К . 273 288,5 291,6 298,3 

- Л набл. • * • 0,72 0,64 0,63 0,57 

-Л Б ыч. . . . 0,71 0,61 0,59 0,55 

Хороший результат применения второго приближения Нернста к рас¬ 
смотренному примеру не должен вводить в заблуждение. Рис. 95, основан¬ 
ный на точном расчете, показывает, что для аллотропного перехода серы 
А- и 5-кривые действительно симметричны, но это случайно (см. рис. 96—98>. 
Несмотря на ряд примеров успешного применения второго приближения 
Нернста, достоверность его весьма сомнительна и во всяком случае оно 
годится лишь для грубой ориентировки. 

293. Точный расчет для конденсированных систем. Если ход теплоем¬ 
костей с температурой известен из опытных данных или из расчетов по кван¬ 
товым формулам (§ 207—212) для всего интервала от 7 = 0 до рассматриваемом 
Т у то кривые 5=/(Г) и А — /(Т) могут быть точно вычислены и равновесная 
Трави, определяется точкой пересечения А-кривой с осью Т, где А=0. 

Интегрирование можно выполнить расчетным путем, если теплоемкости 
заданы квантовыми формулами, или более удобно и точно графическими спо¬ 
собами: сначала по опытной кривой ЛС ?/ =/(Т) и по одному заданному значе¬ 
нию 5р строят 5-кривую, а затем по ней строят А-кривую. 

Следует также упомянуть о точном расчете с помощью стандартных 
таблиц (см. ниже). 

Несколько примеров результатов графического расчета даны на рис. 
95—98. 

а) Переход ромбический серы в моноклин¬ 
ную (рис. 95). Расчет основан на измерениях теплоемкостей обеих мо¬ 
дификаций серы. Вычисляется 7" равн ==370°, тогда как опыт дает 368,4°. 

б) Переход белого олова в серое (рис. 96). Из 5р= 
=535 кал/ молъ и теплоемкостей обеих модификаций вычисляется Т пявн .= 
=295° вместо опытной 292°. 


*А = #Т\п=^у где Ь г и І, 2 — растворимости обеих модификаций серы 

в одном и тоді же растворителе. Для нескольких растворителей были полу* 
чены совпадающие А. 





§ 295] 


В. Приближенные формулы 


415 


в) Переход кальцита в арагонит (рис. 97). Кривые 
построены на основании измерений для А (из растворимостей) и для тепло¬ 
емкостей обеих модификаций СаС0 3 . Расчет дает Г пявн = 214° вместо опыт¬ 
ной 226°. Р * 



о юо гоо зоо ш 

Температура , °К 



о /оо гоо зоо 


Температура , 


Рис. 95. Переход ромбической серЪі 
в моноклинную. 


Рис. 96. Переход белого олова 
в серое 


г) Переход графита в 'алмаз (рис. 98). 

Этот случай интересен тем, что ни при какой температуре А-кривая [не 
пересекает ось абсцисс. Это значит, что всегда А<0 и при всех температурах, 
графит устойчив и не может переходить в алмаз. 



Рис. 97. Переход кальцита 
, в арагонит. 



Рис. 98. Переход графита в 
алмаз. 


Все это справедливо для давления в 1 от. Из коэфициентов сжимаемости г 
пользуясь уравнениями термодинамики, можно вычпспить А = /(р), Оказы¬ 
вается, что при повышении давления Л-кривая смещается вверх и при доста¬ 
точно высоких р она пересекает температурную ось. А. И. Лейпун с к и й 
(1939) вычислил следующие Т равНв : 

р, аш ... 17070 31 900 68900 96500 125С00 
Т равн . 0 К 400 1000 2400 3400 4400 
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Эти дінные указывают на то, что переход графита в алмаз возможен 
при высоких давлениях и при температурах Т ^ 7 рави . Для того чтобы он 
шел достаточно быстро, надо, чтобы Т равн> была не слишком низкой, т. е. 
Требуются высокие дшления. ’ * 

Эти условия соблюдались в природе при застывании магм. 

296. Равновесие в газах. Подставив А = /?Т1п К р = 4,575 Т 1§ К р 
в (235) и заменив соп${/4,575 на Д і, получаем 


*8Кр — 4 575 Г + - 4 , 570^6 • 4 , 675 ^ + : ( 23 8 ) 


Согласно § 288 величина А/ должна быть равна разности 
химических констант / реагирующих газов. Однако, как указы¬ 
валось в § 293, применение степенных рядов для теплоемкостей 


вносит в расчеты ошибку; она должна быть компенсирована эмпи¬ 
рическим подбором для А і величины, отвечающей опытным 
данным и не совпадающей с истинной А/. При таком подборе 
на основании хотя бы одного достаточно достоверного опытного 
К р формула (238) дает отличные результаты для всех температур, 


но тогда она превращается просто в хорошую полуэмпирическую 
формулу, не связанную с теоремой Нернста, и отпадает главное 
преимущество применения последней к газовым равновесиям: воз¬ 
можность рассчитать их, не прибегая к прямому опыту. 

Н е р н с т пытался и в этом случае сохранить значение своей 
теоремы, составляя таблицу величин і для разных газов по при¬ 
ближенной формуле для давления пара (§ 281) и считая, что их 
разность Ді совпадает с той константой интегрирования А і, 
которая входит в (238) или в рассматриваемые ниже более далеко 
идущие приближения. Как уже указывалось (§ 281), величины і, 


в отличие от истинных химических констант /, вычисляемых ста¬ 
тистическим методом или из давления паров, Нернст назвал 
условными химическими константами. Этот путь расчета долгое 
время был очень распространенным, но теперь его следует счи¬ 
тать несостоятельным, и для получения сколько-нибудь досто¬ 
верных результатов надо величину Дг подбирать для каждой 
реакции особо (см. ниже). 

Необходимость в этом подборе, конечно, отпадает, если для 
теплоемкостей брать правильные квантовые формулы, справедли¬ 


вые также и при низких температурах, т. е. если вернуться 
к формуле (230) с правильными АС Р = /(Т). Тогда Ді=Д/. 
Следует, впрочем, отметить, что ошибки в () 0 при применении 


степенных рядов частично компенсируются при вторичном инте¬ 
грировании, так что формула (238) с истинными А/ дает все же 
большей частью приблизительно правильны? результаты, доста¬ 
точные для полуколичественной ориентировки*. 


* Нернст считал, что полную формулу (238) можно применять с истин¬ 
ными А/, и вводил условные Аі лишь в еще более приближенные формулы 
(239) и (240). Это неверно (см. сноску на стр. 396). 
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297. Примеры. Интересно сравнить результаты расчета с помощью сте¬ 
ленных рядов с тем, что дают точные квантовые формулы для теплоемкостей. 
Для реакции 2Н 2 + 0 2 = 2Н 2 0 табл. 27 (стр. 289) дает 

ДС Р = -6,24 + 3,688 • ІО" 3 Г+ 0,474 • 10" 6 Г 2 

и согласно {234) 

43. = 115600 -6,24 • 291,15 + . 10' 8 • (291,15)* + ^р- ІО” 6 (291,15)* = 

(= 115 600— 1817+ 156 + 4= ИЗ 943 


{вместо более точно найденной в § 290 величины 114 155), где ^р= 115600 
яіри 18°С. Согласно (238) 


18 = 


113 943 
4,575 Т 


6,24 в 3,688 - 0,474 - 10 6 

1,987 8 + 2- 4,575 + 6-4,575 


Т 2 + д/ 


При теоретической величине Д/=* + 2,63 получаются \%Кр выч# » суще¬ 
ственно расходящиеся с опытными величинами. Если же, например, по¬ 
добрать Д/ применительно к опытному а =1,13 %при Т = 2155 и Р=1 апг, 
то находим Ді =4,04 и после этого вычисленные 1& К" ѵ ВЬІЧ удовлетвори¬ 
тельно совпадают с опытными, как видно из следующего сопоставления: 


7° К. 

. 290 

843 

1397 

1705 

2155 

2731 

ЧК' рв ^ . 

. 80,96 

23,36 

11,17 

7,82 

4,67 

2,18 

выч. 

. 82,37 

24,77 

12,58 

9,23 

(6,08) 

3,59 

^Е Жр набл. 

. 82,16 

24,55 

12,63 

9,28 

6,08 

3,50 


Для реакции ЗН 2 + К 2 =2МН 3 табл. 27 дает 

ДС р = -15,10+ 15,915- 10~ 3 Т—3,020 • 10” 6 Г 2 


«эткуда <2„=22 000—3620 =18 380 (вместо точного 18 590) и 


І8*р« 


18 380 
4,5757’ 


15,10 15,915- 10 3 3,020- ІО” 6 

1,987 2 + 2-4,575 Т 6-4,575 


Т 2 + М 


При теоретической Д/ =+7,030 расхождения с опытом велики, но они 
гаочти исчезают при эмпирически подобранном Ді = +10,69: 


ГС . 

. . 400 

500 

600 

^ё ^ р ВЫЧ. * * 

- - 7,25 

8,32 

9,16 

1 ё ^ р выч. * * * 

. . 3,72 

(4,79) 

5,63 

Кр набл. • ’ 

. . 3,71 

4,79 

5,68 


Эти примеры подтверждают высказанные выше положения. Применение 
степенных рядов для теплоемкостей в комбинации с теоретическими Д/годится 
лишь для грубой ориентировки. Оно дает, однако, вполне удовлетворитель¬ 
ные результаты при замене теоретической Д/ эмпирической величиной, путем 
подбора с применением опытной К ѵ для какой-нибудь температуры. 

298. Первая приближенная формула. Пользуясь теми же 
приближениями, на которых основана его формула для давле- 
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ния пара(§ 281), Н е р н с т предложил при недостаточных сведе¬ 
ниях о температурном ходе теплоемкостей применять выражение 

ДС р = Дѵ • 3,5 + Аа г Т 

где Дѵ— приращение числа молей газообразных компо-г 
нентов в гомогенной или гетерогенной газовой реакции (в Д а ь 
входят также и конденсированные компоненты). Главное упро¬ 
щение заключается в том, что величина 

, ДСр- Дѵ 3,5 

Аа г = - т - 

может быть найдена из значений С р для одной какой-либо тем¬ 
пературы, например из табличных данных для «комнатной®- 
температуры. Это приближение дает 

, «'<р=ттет +4 , - | - 75І8Г +тт'Ь т + ді < 239 > 

Величина константы интегрирования Ді должна быть подо¬ 
брана на основании опытных К г и з д есь о на уже не имеет ничего- 
общего с разностью Д/ истинных химических констант. В таком 
виде формула Нернста служит хорошей интерполяционной фор¬ 
мулой для 1§ К Р = І(Т). 

Об условных химических константах і было подробнее сказано- 
в § 296. Для ориентировочных расчетов можнр брать і = 1_ 5 
для одноатомных газов и водорода и і = 3,0 для остальных газов*. 
Это не да~ёт‘~сутцествённого увеличения ошибки по сравнению 
с той, которую вносят индивидуальные условные константы Г 
из таблицы, вычисленной Нернстом. 

299. Вторая приближенная формула. Следующее прибли¬ 
жение Нернста не требует вовсе никаких сведений о теплоем¬ 
костях и полезно в тех случаях, когда известны лишь теплоты 
образования реагирующих веществ. Оно заключается в том,, 
что в (239) совершенно отбрасывается член, содержащий Д а г , 
а () а заменяется табличным С1 Р для «комнатной» температуры. 
Оба упрощения в значительной степени друг друга компенсируют. 

Это дает вторую приближенную формулу Нернста 

1 е /С Р = 4^7+ Аѵ - 1Л51§Г + Ді (240) 

одинаково применимую как для гомогенных, так и для гетеро¬ 
генных газовых реакций. 

О значениях Д і было сказано в предыдущем параграфе: можно 
брать і = 3,0 для двух- и многоатомных газов и і = 1,5 для водорода 

* Средние значения из таблицы Нернста. 
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и одноатомных газов. Если специально подобрать Ді на основании 
одного-двух опытных Кр, то .(240) большей частью у повлетвори- 
тельно представляет К Р = /(Т) не только качественно, но и коли¬ 
чественно. 

Вторая приближенная формула Нернста дает наиболее надеж-] 
ные результаты при Дѵ=0 или ± 1 и не слишком высоких темпера-1 
турах, когда отброшенные из более точных формул члены с тепло-! 
емкостями не слишком велики. 

Для тех реакций, компоненты которых имеются в стандартных 
таблицах, применение приближенных формул, рассмотренных в 
последних параграфах, становится излишним, так как стандартные 
данные допускают столь же простые и гораздо более достоверные 
методы приближенных расчетов (5 308). 

Рассмотрим несколько примеров применения второй приближенной фор¬ 
мулы Нернста. 

а) Р е а к ц и я .N 2 + 0 2 = 2]ѴО —43 060 

^ 43 060 
Щ *\ ѵ — — 4^575 т 

так как Дѵ = 0 и А/= 2*3—2-3 = 0. 

Согласно § 265 

к р ко _?!_ 

’ («-!)(‘-у) 

где а и Ь —начальные процентные содержания азота и кислорода, а х—выход 
N0 в процентах*. 

Примем а = 79,2 и 6=20,8 (воздух); тогда имеем: 

Т° К- . . ЮОО 2000 3000 4000 

18 К р . —9,41 —4,71 —3,14 —2,36 

х% . . . 1,8* 10 " 4 0,18 1,1 2,8 

Выходы при всех практически осуществимых температурах малы и до¬ 
стигают приемлемой величины лишь при очень высоких температурах. 
Давление не влияет на выходы, так как Дѵ = 0. 

В технике получают N0 пропусканием воздуха через пламя вольтовой 
дуги (Г > 3000). Катализаторов при этом не требуется, так как при таких 
высоких температурах реакция идет без них достаточно быстро. 

Вычисленные величины х примерно в 8—10 раз меньше наблюдаемых, но 
для приблизительной ориентировки этого достаточно. Хорошего совпадения 
с опытом можно достигнуть, положив Дг = + 1,1, 

б) Реакция 2Г+ + 0 2 =21+0—38 904 


38940 

18 Кр— 4 >57 5 7 
где для малых выходов х закиси азота 


1,75 1 8 Т- 


(а-хУ (і 


1 

Т 5 " 


* При малых х можно считать для воздуха 
х 2 х 2 . 1 


Ку = --с = - 


!§х = -2- 18 К„+1,61 
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Для всех температур 1д К р имеют большую отрицательную величину и 
х очень малы. Например при 3000° 1§ К р = —11,9 и х=5«10~ 6 % 

(для Р = 1 от). * 

Реакции синтеза 1М0 2 , ІЧ 2 0 3 и ІЧ 2 0 5 дают примерно тот же результат, так 
что на практике следует считаться лишь с образованием N0 из воздуха, 
даже при самых высоких температурах и давлениях. 

в) Реакции диссоциации карбонатов 

МС0 3 = М0+С0 2 — С? р (М —двухвалентный металл) 

'8 Кр = >8 ^со 2 = -4^7-+ 1 ’ 75 , і 7 ' + 3 


Отсюда вычисляются следующие температуры Т равн> , при которых Р с02 =1 ат > 
обычно называемые температурами диссоциации: 



А§С0 3 Сс1С0 3 

РЬСОз 

м 8 со 3 

МпСОз СаС0 3 

• • • • 

18 960 21 500 

22 580 

23 200 

23 500 41 

500 

т °к 

Л рави. выч. 

532 598 

625 

641 

648 

1087 

Т °к* 

Л равн.набл. х 

498 617 

575 

675 

600 

1176 

Эти результаты достаточно близки к опытным для того, чтобы можно было 
из них делать выводы об условиях диссоциации карбонатов. 

г) Реакция 2Н 2 0 (пар) =2Н 2 -}- 0 2 —115 600. 

Эта реакция рассмотрена в § 290 и 297. 

»8 К ѵ = 

115 600 , і _ к . ^ , /0 
= 4.575Т +, ’ 75І8Г + (2 

• 1,5 + 3 

-2 .3) 


Вычисление дает 1 %К Р , в удовлетворительном согласии с опытными 
данными, до 2500°, как показывает следующее сопоставление: 

Т° К 

1500 

2000 

2500 

3000 


р выч. • 

11,30 

6,87 

4,15 

2,33 


1§ К р набл. • 

. 11,42 

7,04 

4,33 

3,00 


Кр выч. * 

11,47 

7,04 

4,32 

2,50 



Совпадение станет очень хорошим, если положить Д/=—0,17 вместо 
нуля (1& Крвыч.). 

д) Реакция С(графит) +С0 2 =2СО—41 244 

| е*<'=-жгап' + , ’ 75І8Т+3 


Это дает \%К Р = —3,19 для Т = 800 вместо опытного —1,97 (табл. 46). 
Если на основании последнего числа заменить Ді =+3 на Д/ —4-4,22, то в 
области тех температур, где х (процент СО в равновесной смеси) имеет значе¬ 
ния, практически отличающиеся от 100% (ниже 1500°), вычисленные х хорошо 
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сходятся с опытными. Более точные расчеты для двух последних реакций 
даны в § 290 и 308а. 

е) Диссоциация некоторых газов. В табл. 43, заим¬ 
ствованной у Э й к е н а, сопоставлены вычисленные и наблюденные темпе¬ 
ратуры, для которых К р =3 (диссоциация на 50% для реакций типа А 2 = 2А 
и на 27,7% для реакций типа АВ =А + В). Вычисление сделано по формуле 

І 8 К о-ТдаГ +1 ’ 75ІеГ + -“ 

(/ = 3 или 1,5; см. выше). 

Таблица 43 


Диссоциация некоторых газов 


Реакция 

0.р 

м 

Т °к 

х выч. гч 

Гнаг Л .°К 

М 2 0 4 = 2ГѵЮ . 

12 450 

3 

314 

327 

(НСООН) 2 = 2НСООН . . . 

14 780 

3 

410 

410 

(СН 3 СООН) 2 = 2СН 3 СООН 

16 600 

3 

450 

425 

РС1 6 = РСІ 3 + СІ 2 . 

185С0 

3 

500 

480 

Н 2 50 4 = Н 2 0 + 80 3 .... 

21 850 

3 

599 

623 

= . 

35С00 

0 

1290 

1310 

Р.г 2 = 2Вг. 

47 000 

0 

1650 

1650 

С1 2 = 2С1. 

59400 

0 

1950 

1980 

н. = 2Н. 

101 ОСО 

1,5 

3250 

ок. 3350 


Г. Применение стандартных таблиц 

300. Стандартные таблицы. В последние годы получило боль¬ 
шое распространение применение стандартных таблиц термодина¬ 
мических функций для вычисления тепловых эффектов, констант 
равновесия химических реакций и т. д. Главное преимущество 
этих таблиц заключается в том, что та часть вычислений, которая 
требует много времени и является источником наибольших 
ошибок, сделана раз навсегда с возможно большей тщательно¬ 
стью. То, что остается вычислить сверх табличных данных, носит 
большей частью характер поправок, нахождение которых не 
требует столь высокой точности и допускает применение разум¬ 
ных приближений. 

Обычные стандартные таблицы содержат величины Д Н° и ДФ® 
соединений (теплосодержание и термодинамический потенциал 
соединения, отнесенные к образующим его свободным элементам), 
а также абсолютные значения энтропии 5° элементов и соеди¬ 
нений. 

Все данные стандартных таблиц отнесены к стандартному со¬ 
стоянию, что отмечается индексом 0 вверху. В качестве стандарт- 
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лого состояния принимают давление 1 ат и для растворенных 
веществ концентрацию 1 моль на I кг растворителя. Газы предпо¬ 
лагают в стандартном состоянии идеальными (применимость урав¬ 
нения состояния рѵ~КТ)*, так же как и растворы (активности 
равны концентрациям). Агрегатное состояние и аллотропная 
модификация предполагаются теми, которые вещество обычно 
имеет в стандартном состоянии (например, кислород в виде газа 0 2 , 
но не атомного О или озона; бром в виде жидкого Вг 2 , сера в виде 
ромбических кристаллов и пр.). В сомнительных случаях агре¬ 
гатное состояние указывается около формулы соединения, напри¬ 
мер значками: г—газ, ж—жидкость, г—твердое тело, р—раство¬ 
ренное вещество. 

Основные стандартные таблицы относятся к стандартной тем¬ 
пературе Т=298,15°К (=25°С), но часто более полные таблицы 
содержат данные и для других температур, обозначаемых индек¬ 
сом внизу**, например Л# 298 . 

Величина Д Н° соединения равна увеличению теплосодержа¬ 
ния при образовании его из элементов в стандартном состоянии. 
Например, для водяного пара 

Л Т1 ® гг п к/ 0 ^ 

Д/7д 2 0 = п ц 2 о — Т7 хі 2 — У п о 2 

Очевидно, что для элементов, взятых в стандартных усло¬ 
виях, все ДН°=0. Однако, если элемент взят не в стандартном 
состоянии, то его ДН° отлично от нуля и означает увеличение 
теплосодержания при переходе от стандартного состояния к дан¬ 
ному. Например, ДН 2 , 8 =+28,43 для С1 означает, что теплосо¬ 
держание 1 грамматома хлора увеличивается на 28,43 ккал при 
расщеплении молекулярного С1 2 на атомный С1, если этот про¬ 
цесс идет при 1 ат и 25 С С. 

Согласно §192 величины Л#°, 8 для соединений идентичны 
с их теплотами образования в стандартных условиях, взятыми 
с обратным знаком, и таблицы для Д# 298 совпадают с обычными 


* Переход к давлениям, отличающимся от стандартного, описан в §303, 
где предположена применимость уравнения состояния идеальных газов. Если 
отклонения от него должны быть приняты во внимание, то вводятся специаль¬ 
ные поправки, основанные на том или ином уравнении состояния реальных 
газов, например на уравнении (57) Вертело (§ 307). Обычно в этих по¬ 
правках нет нужды, если давления не превышают нескольких десятков ат¬ 
мосфер, однако при составлении стандартных таблиц, где требуется мак¬ 
симальная точность, поправки к опытным данным для перехода к идеаль¬ 
ному состоянию нужны уже при 1 ат и иногда ниже. 

Для растворов отклонения от идеального состояния чувствительно ска¬ 
зываются уже при больших разбавлениях и их нельзя игнорировать при 
стандартной концентрации. 

** В индексе стандартная температура будет округляться до 298. Отсут¬ 
ствие индекса будет означать, что соответствующие зависимости применимы 
для любых температур. 
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термохимическими таблицами для 25°С, если в последних из¬ 
менить знак на обратный (§ 21Ь). 

Величина ДФ° соединения есть увеличение термодинамического 
потенциала при постоянном давлении, сопровождающее образо¬ 
вание этого соединения из свободных элементов в стандартных 
условиях. Для элементов в стандартном состоянии ДФ° = 0. 

Согласно (150) величина ДФ° соединения совпадает с максималь¬ 
ной полезной работой его образования из элементов в стандартных 
условиях, взятой с обратным знаком. 

В отличие от Д Н° и ДФ° величина 5° отвечает не приращению 
энтропии, а ее абсолютной величине. Поэтому не только для со¬ 
единений, но и для элементов 5° не равна нулю и представляет 
собой существенно положительную величину (однако разность Д5° 
может быть и отрицательной). Надо иметь в виду, что Д Н° и ДФ® 
даются в таблицах в ккалімоль, а 5° в кал/моль • град. 

Для химических реакций величины ДН° и ДФ° составляются 
простым суммированием значений этих величин для соединений, 
участвующих в реакции. Суммирование ведется, как и в других 
местах этой книги, так, что величины для веществ, находящихся 
в уравнении реакции справа (продукты), берутся с плюсом, а на¬ 
ходящихся слева (исходные вещества)—с минусом. 

Например, для реакции С + С0 2 = 2С0 имеем 

ДФ в = 2Фсо-Фсо 2 -Фо 

Это равносильно выражению 

ДФ° = 2ДФсо—ДФсо 2 - ДФ°с 
так как согласно сделанным выше пояснениям 

ДФсо = Фсо - Ф°с - 2 Фо 2 ДФ°со 2 - Ф°со 2 - Фс - Фо 2 

т 

ЛФ°о 2 = ДФс = 0 

Величины Фс и Фо 2 выпадают из расчета. Это оправдывает при¬ 
нятое для них условное значение нуль. 

Увеличение энтропии Д5°, сопровождающее реакцию, нахо¬ 
дят таким же суммированием величин 5° ее участников. 

Из сказанного выше следует, что величина — АН 0 реакции иден¬ 
тична с ее тепловым эффектом при р = сопз1; 

<3° р = -АН 0 (241) 

так как тепловой эффект равен алгебраической сумме теплот 
образования (см. §217), а величина—ДФ° совпадает с макси¬ 
мальной полезной работой реакции 

А*= -ДФ° 


(242) 
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если реакция ведется в стандартных условиях, когда все реагирую¬ 
щие вещества и продукты реакции находятся при 1 ат или при 
концентрациях, равных стандартной. 

Согласно (151) 

ДФ° = АН° А5° (243> 

где Т разделено на 1000 для перехода от малых калорий к 
большим. 

Таким образом, достаточно располагать таблицами для А Я*' 
и ДФ® или для АН 0 и Д5°. Каждый из обоих вариантов имеет 
свои преимущества. Стандартная таблица для ряда элементов 
и соединений дана на стр. 482. 

Стандартные таблицы применимы также к переходу из одного 
агрегатного состояния в другое. Например, для теплоты испа¬ 
рения воды при 25°С и 1 ат имеем согласно стандартной таблицег 

Н 2 0 (ж) ДЯ 2 ° 98 =-68,318 

Н 2 0 (г) ДЯ 2 ° 98 = -57,801 

откуда 

Н г 0(ж) = Н 2 0(г) ДЯ 2 ° і8 = -57,801+68,318 

или 

*-298 = д # 29 в= + 1 0,5 17 ккал/ моль 

301. Другой вариант стандартных таблиц. Большое распространение 
получили в настоящее время стандартные таблицы для разных веществ, вы¬ 
численные через интервалы температуря 50°, 100° и т. д. В отличие от опи¬ 
санных выше эти таблицы содержат не разности Д#° и ДФ° соединения и эле¬ 
ментов, а самые величины этих функций. Так как в обе входит термодина¬ 
мически неопределимое слагаемое #8 (теплосодержание при Т =0>см.,. 
например, формулы в § 217 и 256),то табулируют величины Ит —#Ц и Фт— Н* 

Ф Я, —#° 

(в ккал!молъ) или лучше——-® (в кал/моль), доступные непосредственному 

измерению или расчету. Тогда для реакции получим 


<Эр т = - АН° Т = - Д (Н° т - Н 2) - дя 0 ° 



как легко убедиться, раскрывая скобки и сокращая одинаковые члены. Вели¬ 
чина —А#2 равна тепловому эффекту <28 при ГяО, Она или непосредствен¬ 
но приводится в таблицах, или находится из Д#2 98 (обычные стандартные таб¬ 
лицы) и всех (# 298 — н °о) участников реакции. Суммирование производится 
тем же способом, что и при обычных стандартных таблицах, причем не только 

о Ф° — н° 

для соединений, но и для элементов, функции Н° т — #° и — т ——не 
равны нулю. 
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Табл. 44 воспроизводит в качестве примера извлечения из таких таблиц. 
Для реакции С (графит) + С0 2 =2СО обычная стандартная таблица дает 

ДН“, 8 = - 2 • 26,393 + 94,030 = + 41,244 
Согласно (244) 

ДНг = Д_Ч° 28в -Д(Н 0 2в8 -Но 0 ) = 41, 244 - 2 • 2,073 + 2,2404 0,251 = +39,589 
Для 25°С 

Л°_Дд, 0 _ДН° I ^ Д С ^298 Я 0 \ 

Л 298 - ДФ г98 - д ^о+мю V- Т —У = 

= -39,589 + 0,29815(2 • 40,364 - 43,578- 0,545)= -28,668 


(обычная стандартная таблица дает также—28,67). 

Для Т=Ш0° 

Д? 000 = —39,589 + 2 • 48,876 - 54,137 - 2,789= +1,228 


Разность (НЧр—Н° о ) для двух температур, деленная на число градусов 
температурного интервала, дает, очевидно, среднюю теплоемкость С р в этом 
интервале. Например, для С0 2 между 1000—1500°К 


-ГГ1000, 1500 


17,02-10,23 

500 


1000=13,58 


Таблица 44 


Извлечение из стандартных таблиц для графита, СО и СО. 



т° к 

г 

графит 

со 

со 2 

Н Т~К 

298,2 

500 

1000 

1500 

0,251 

0,83 

3,07 

6,0 

2,073 

3,490 

8,583 

13,89 

2,240 

4,227 

10,233 

17,02 

^ 0 , г 0 

Ф гр—И 

т О 

298,2 

500 

1000 

1500 

0,545 

1,180 

2,798 

4,2С6 

40,364 

43,963 

48,876 

51,880 

43,578 

47,681 

54,137 

58,513 

т 

дя” 

0 


0 

—27,18 

—93,949 


302. Изменение стандартных величин с температурой. Для 

перехода от стандартной температуры 25°С к другим темпера¬ 
турам служат уже рассмотренные обычные термодинамические 
соотношения (101), (157) и (151), которые дают 

т 

АН° Т — Д// 298 4- ^ ЛСр йТ (245) 

298 


А8т = А8І & +\^(1Т (246) 

298 

т 0 т 

АФ Т = ДЯ 298 - ТД5 298 - Т йТ + ^ йТ ( 247 > 

298 298 
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Если заданная температура не очень далека от стандартной 
Т° = 298,15, то интегралы в этих выражениях имеют сравнительно 
небольшие величины, и для их вычисления можно ограничиваться 
приближенными данными о теплоемкостях (см. также § 308). 

Для любых высоких температур можно получить достаточно 
точные результаты, применяя для теплоемкостей обычные сте¬ 
пенные ряды как для газов, так и для твердых и жидких тел. Без 
стандартных таблиц применение таких рядов, как уже указыва¬ 
лось, дает лишь грубое приближение, так как тогда эти ряды 
нужно интегрировать от 0 до Т, захватывая при этом область низ¬ 
ких температур, для которых такие ряды совершенно неприменимы. 

303. Изменение стандартных величин с давлением. Для пере¬ 
хода к иным давлениям, чем стандартное р°= 1 ат, служат также 
обычные термодинамические соотношения* из § 25& 



,/ дѵ 

Ѵ<гг 


). 


(-) = 

\дрУт 


С-') 


(247а > 


Интегрирование от р° = 1 до р с применением уравнения 
состояния идеальных газов рѵ = КТ дает, как легко убедиться: 

Н Т = Н° Т 8 т = 8°т — К\пр Ф Т = Ф° Т + КТІпр (24д) 

Эти соотношения можно получить и непосредственно из (157) 
и (158), если заметить, что Н° т , 8° т и 04 представляют собой зна¬ 
чения Н т , 8 Г и Р т при р= 1, т. е. при 1пр = 0. 

Рассмотрим переход из одного агрегатного состояния в дру¬ 
гое, например испарение воды. При 100°С ДН 878 = 9,712. Так 
как при испарении Т = соп$і, то согласно (141) 



или Д5 878 = 9712/373,15 = 26,027. Эта величина совпадает с Д5 878 
(стандартное изменение энтропии при 100°С), так как при рассма¬ 
триваемой температуре пар имеет в равновесии стандартное давле¬ 
ние 1 ат. При25°С имеем ДЯ 2 ’,, 8 = 10,517 иД5“ 98 = 10517/298,15 = 
= 35,274. Но пар при этой температуре имеет равновесное 
давление 23,76 мм = 0,03126 ат, и для перехода к стандартному 
давлению 1 ат надо применить (248) 

А 5“ 9 8 = Д5 288 47?1пр = 35,274-}-4,575 • 1д 0,03126 = 28,364 
Таблица для стандартных 5°„ дает непосредственно: 

- Оі - С(ж) = 45,10 -16,71 - 28,39. 


* Действительно, из Ф -=Н —Т$ следует 
ГдН\ рдФ\ 
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Величина АФ^„ равна нулю, так как пар под давлением 1 ат 
находится в равновесии с водой при Ю0°С и испарение в этих 
условиях происходит без изменения термодинамического потен¬ 
циала. Для 25° АФ 298 = 0, если р — 0 ,03126 ат, а для пере¬ 
вода к 1 ат надо вычесть согласно (248) член ЦТ 1п р (работа 
изотермического расширения от 1 ат до 0,03126 ат), так что 

ДФ° 288 = ДФ 298 -/?Г1п р = 0 — 4,575 • 298,15.1 8 0,03126 = 

= 4-2,054 ккал 


дѵ 


тогда как таблица для стандартных ДФ 2!)8 дает непосредственно 
+ 56,686-54,629= +2,057 

Для твердых и жидких тел молярный объем ѵ и производная 
^ малы и можно без чувствительных ошибок сохранять стандарт¬ 
ные величины А Н°, ДФ° и 5° для любых давлений. 

304. Применение стандартных таблиц. Главное применение 
стандартные таблицы находят при вычислении констант равно¬ 
весия. Согласно (127) А 0 — ЦТ 1п К° р , так как в стандартном состоя¬ 
нии все 1§; р 0 = 0 (р 0 = 1 есть начальные давления). Поэтому 
согласно (242) и так как в больших калориях Ц 1п ... = 
_ 4,575 получаем 


юоо 




1000 • ДФ° 


(250) 


4,575 Т 

или согласно (243), в случае пользования энтропийными табли¬ 
цами 




ГД5°- 1000 Л ГГ 
4,575 Т 


(251) 


Величины ДФ° или А5° и Д/У° берутся, конечно, для тех темпе¬ 
ратур, для которых вычисляется 1 §К°. 

Константа равновесия К° должна быть выражена через пар¬ 
циальные давления в атмосферах. Как и прежде, вещества, нахо¬ 
дящиеся в правой части уравнения реакции (ее продукты, вхо¬ 
дящие в А со знаком плюс), образуют ее числитель, а исходные 
вещества из левой части уравнения реакции (входящие в А со 
знаком минус) образуют ее знаменатель. 

При высоких давлениях, когда отклонения от идеальных газов ощутимы, 
необходимо в стандартные величины вводить поправки, рассмотренные 
в конце § 307. Выражения (250) и (251) при этом сохраняют силу, но констан¬ 
та равновесия равна уже отношению не парциальных давлений, а летучестей 
участников реакции (§ 261). 


Применение стандартных таблиц для вычисления тепловых 
эффектов и максимальных полезных работ процессов было рас¬ 
смотрено выше. 
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Стандартные таблицы уже без вычислений достаточны для 
приблизительной оценки прочности соединений и возможности 
или невозможности реакции. Большие отрицательные АФ° 
отвечают большим К р , т. е. большим концентрациям продуктов 
реакции и малым концентрациям исходных веществ в равновес¬ 
ном состоянии. Иначе говоря, при больших отрицательных ДФ® 
реакция идет практически до конца не только в стандартных усло¬ 
виях, но и при довольно значительных отклонениях от них, так 
как последние не могут обратить большую отрицательную вели¬ 
чину ДФ° в положительную. Рассмотренное условие необходимо' 
для реализации реакции, но не достаточно. Во-первых, может 
в действительности итти другая реакция с еще большей отрица¬ 
тельной величиной ДФ°; во-вторых, реакция может быть затор¬ 
можена, т. е. итти в отсутствие катализаторов с исчезающе 
малой скоростью. Например, для Н 2 + х / 2 0 2 = Н 2 0(г) имеем ДФ 298 = 
= —54,629 и с катализатором эта реакция при комнатной темпе¬ 
ратуре идет практически до конца. Однако в отсутствие катализа¬ 
тора смесь водорода и кислорода может оставаться, не реагируя, 
неизмеримо долгое время. 

Большие положительные АФ° соответствуют очень малым К р , 
когда реакция практически не идет (ничтожные концентрации 
ее продуктов в равновесном состоянии и, подавно, раньше его 
достижения). Если величины ДФ° имеют порядок нуля, то К р 
имеет порядок единицы. В этом случае реакция практически 
обратима и небольшие отклонения от стандартного состояния 
могут сильно влиять на выходы продуктов. 


Так, например, для реакции Сграфит + С0 2 =2С0 в § 301 было найдена 
ДФгэв =+28,668 и АФі°ооо= — 1,228. Это значит, что при 25°С равновесная 
смесь газов состоит почти исключительно из С0 2 и изменение давления не 
может привести к сколько-нибудь существенному выходу СО. Действительно* 
согласно (250) 


о х 2 -Р 28,668 - 1000 

Ю0(Ю0-х)~ 4,575 • 298,15 _ 


21,03 


или содержание СО в равновесной смеси при 1 ат: х=3,05-10' 9 %, а при 
0,01 ат х = 3,05 - 10- 8 %. При Г= 1000 


о 1,228 • 1000 

1&Кр + 4,575- 1000 


+ 0,2684 


что дает х = 72,0% СО при 1 ат, х— 12,73% при 100 ат и х=98,1% 
при 0,01 ат (см. также рис. 93 на стр. 381). 

Для соединений большие отрицательные АФ° образования 
указывают на высокую прочность, а большие положительные ДФ® 
образования—на легко идущее разложение. 

Стандартные таблицы можно, конечно, также применять 
и для вычисления температур перехода или максимальных работ 
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в конденсированных системах. Способы такого их применения 
ясны из предыдущего: в точке перехода ДФ° = 0. 

305. Вычисление стандартных величин. О способах нахожде¬ 
ния величины Д Н° = —из калориметрических данных было 
достаточно сказано в гл. IX. 

Для вычисления абсолютных величин энтропии 5° имеется два 
принципиально различных способа. Первый заключается в при¬ 
менении теоремы Нернета и экспериментальных данных о тепло¬ 
емкостях. Второй способ основан на статистическом расчете из 
спектральных данных. Он описан в § 322, где также дано сравнение 
результатов расчета по обоим способам, подтверждающее спра¬ 
ведливость теоремы Нернета. 

Первый способ основан на соотношении (157), которое для 
обычно применяемого графического расчета удобно представить 
в следующей тождественной форме: 

✓“ч у 

$°т- 5 0 0 = $С° р сЦ1пТ) (252) 

6 

Так как согласно теореме Нернета для твердых кристалличе- 
скихтел5“ = 0 (§ 285), то для них вычисление $ г сводится к нахож¬ 
дению интеграла, т. е. площади, ограниченной кривой С® = / (1&Т), 
которую строят на основании опытных данных, экстраполируя 
от наинизшей температуры, для которой они имеются, до Т = 0 
путем применения закона куба температур (§ 208). Если при 
той температуре, для которой вычисляется энтропия, тело 
находится в жидком или газообразном состоянии, то интеграл 
(252) разбивают на участки, обнимающие каждое из агрегатных 
состояний, проходимых телом на протяжении от Т = 0 до Т, и при¬ 
бавляют изменение энтропии для каждого перехода из одного 
состояния в другое, вычисляемое способом, указанным в § 303. 
Этот метод расчета ниже пояснен на примере аммиака. 

Величину ДФ° можно найти также статистическим расчетом 
(§ 322), далее—из энтропий (Д5°) и теплот образования (Д Н°) 
и, наконец, из опытных данных для соответствующих реакций, 
а именно констант равновесия, связанных с ДФ° соотношением 
(250), или электродвижущих сил Ет гальванических элементов, 
в которых протекает рассматриваемая реакция, причем соглас¬ 
но (412) из § 446 

ДФ° Т = -гЕЕ° т 

где 2 Р —число кулонов электричества, которые должны прой¬ 
ти через цепь, для того чтобы прореагировал один моль. 

Если имеются достаточно достоверные данные о константах 
равновесия при нескольких температурах и о теплоемкостях, 
то величины Д НІ и АНт можно найти обратным расчетом часто 
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более точно, чем из непосредственных калориметрических из¬ 
мерений. 

Расчет $298 поясним на примере аммиака. На рис. 99 даны кривые для С Р . 
в функции от Іп Т для кристаллического (АС), жидкого (БЕ) и газообразного 
(ЕС) аммиака при 1 ат. Ниже 1пТ=2,71 (Т=15°К) опытных данных 
нет и участок АБ экстраполирован из участка ВС путем применения закона 


С Г ' 



куба температур. Неточность этой экстраполяции не играет роли, так 
как соответствующая площадь мала. 

Температуры плавления и испарения аммиака при 1 ат равны 195,36 и 
239,68°К, а теплоты обоих переходов равны 1351,6 и 5581 кал/моль. 

Площади, ограниченные каждым из участков кривой теплоемкостей, на¬ 
ходились графическим путем (при помощи планиметра). Обозначив эти пло¬ 


щади через 5, имеем: 

8 аб (°^ ласть закона куба) = 0,056 

8 ВГ (тверд.) = 10,16 

Д$° плавления: 1351,6/195,36 = 6,919 

8 ве (жидк.) = 3,646 

Д$° испарения: 5581/239,68 = 23,29 

8 Г& (газ) до 298,2° = 1,81 

Поправка на отклонение газа 
1МН 3 от законов идеальных га¬ 
зов = 0,07 


$ 298 = 45,95 кал/моль-град 

Статистический расчет, изложенный в § 322, дает 45,91, а расчет из опыт¬ 
ной константы равновесия реакции N 2 + ЗН 2 = 2ІЧН 3 дает 46,0. Все три 
числа практически совпадают; первое наиболее точно. 

306. Приближенные формулы для $° и ДФ°. Для расчетов, не претен¬ 
дующих на очень большую точность, данные, отсутствующие в стандарт- 
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ных таблицах, могут быть часто восполнены применением различных при¬ 
ближенных эмпирических формул, из которых приведем следующие, наи¬ 
более заслуживающие упоминания. 

Для твердых веществ 

$298 (?) = /? 1п А + Н 1п V — Я 1п7>+С кал! град'гратом 

где А —средний атомный вес (молекулярный вес, деленный на число атомов 
в молекуле), V =А/й — средний атомный объем (й —плотность) и Т г —абсо¬ 
лютная температура плавления. Постоянная С изменяется от 11 до 14,5 и 
одинакова для родственных веществ. Если принять среднюю величину 
С = 12,5, то 5§ 98 вычисляется с точностью до 1 —2 единиц энтропии. Для 
нормальных парафиновых углеводородов пригодны следующие формулы, в 
которых п —число углеродных атомов: 

$°298 ( г ) = 34,0 +10,0/2 кал!град • молъ 
$ 298 (ж) = 25,0 +7,7/2 » 

«$ 2 »* (т) = 18,0 + 5,8 п » 

Для изопарафинов в жидком состоянии надо отнять 4,5 г, где г —число 
алифатических ветвей в главной цепиф. Вместе с приближенными зависимо¬ 
стями для ЛН2 98 (§ 178) эти формулы позволяют находить значения ДФ 29 & 
с удовлетворительной точностью. 

Для ДФ^ образования можно применять следующие зависимости, точ¬ 
ные до 0,3—0,5 ккал) моль. 

Нормальные газообразные парафины: 

ЛФ^(г) = -10,550-5,890 п + 25,2 пТ —2,2 Т ккал/молъ 

Нормальные газообразные олефины с двойной связью в конце цепи: 

Дфодг) = +20,321 —5,835 п + 24,52 пТ —33,26 Т ккал/моль 

307. Вычисления для высоких давлений. Выше рассматривались термо¬ 
динамические соотношения, справедливые для таких давлений, при которых 
можно еще пренебрегать отклонениями газов от идеального состояния. При 
высоких давлениях, а в точных расчетах уже при давлениях порядка 1 ат 
этими отклонениями нельзя пренебрегать. В таких случаях возможны два 
пути расчета: непосредственное применение подходящего уравнения состоя¬ 
ния для реальных газов вместо уравнения рѵ=#Т или же применение лету¬ 
честей вместо давлений. 

Рассмотрим сначала первый путь. Для этого удобно представить интегра¬ 
лы от (247а) в виде 

Н-НЧ+-Т 

1 

1 

V 

Ф = Ф 0 +Л>Г1пр+^ [^ — 

1 

* Более точны зависимости: 35,3+9,8/7 для /7<^6 и 35,6+9,7/7 для /7^>б„ 
** Дальнейшие эмпирические соотношения: Г. Паркс и Г. Гафман». 
Свободные энергии органических соединений, 1936. 
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причем для идеальных газов интегралы справа обращаются в нуль, и эти 
уравнения тождественны с (248). Для нендеальных газов эти интегралы пред¬ 
ставляют собой поправки на отклонения от идеального состояние и могут 
«быть вычислены из заданного уравнения состояния /(р,^,Т) = 0. 

Часто применяемое уравнение (57) Вертело в приведенной форме* (60) 
дает после некоторых простых преобразований 


8 , 5 "_ ВІпр .^.і.р 
«-«• + етіп, + Ц.іг.(і-бр) 

г -г° . 81 Р ТІ 
С Р- С ?+32 'У/Г 


(253) 


где р с иТ с —критическое давление и критическая температура. Полезно на¬ 
помнить, что в правой части первый член дает стандартную вели¬ 
чину (р = 1 атп ), второй (в выражениях для 5и Ф)—поправку на давление 
в случае идеальных газов и последний—поправку на отклонения от идеаль¬ 
ного состояния. 

Формулы (253) могут служить как для нахождения стандартных величин 
по опытным данным, полученным при высоких давлениях, так и для вычисле¬ 
ния 1 %Кр при высоких давлениях по стандартным таблицам; для последней 
цели надо в (250) заменить ДФ° на ДФ из (253). 

Второй путь был кратко описан в § 261. Он заключается в замене в вы¬ 
ражении для Ф давления р летучестью / (для газов совпадающей с активно¬ 
стью), так что 

Ф = Ф 0 +#Г1п/ = Ф 0 +/?Г1пр+/?Г 1п? (254) 


где у = //р — коэфициент активности. Как уже указывалось в § 262, вели¬ 
чину у с достаточным приближением можно считать одинаковой для всех 
газов при одинаковых р/р с и Т/Т с и ее можно брать из заранее составлен¬ 
ных таблиц или кривых. Как показал автор (1942), эта ранее эмпирически 
установленная закономерность следует из (253), так как последнее может 
быть представлено в виде 

.-ф' + «гі,» + и[4ДЬ(,4)] 


Сравнение с (254) показывает, что член в скобках, зависящий лишь от 
$ІРс и Т/Т с , совпадает с 1п у (полного совпадения в числовой величине не 
следует ожидать, так как оба способа вычисления у лишь приближенные). 

Согласно определению летучести/—>р и Кг—>Кр при р—>0. Но 
при достаточно малых давлениях ДФ° = КТ 1п — /?Т 1п К^, т. е. для 
них Кг совпадает с К ѵ , вычисляемой обычными способами из стандартных 
таблиц. Для высоких давлений Кр изменяется, но Кг остается той же, т. е. 

совпадает с величиной К р , вычисленной для идеаль¬ 
ных газов. Для того чтобы найти Кр при высоких давлениях, остается 
лишь воспользоваться соотношениями (189). 

Рассмотрим пример реакции синтеза аммиака, которую на практике ведут 
при столь высоких давлениях, что для точного расчета необходимы поправки. 
Для 450°С опытные данные для 1—30 ат дают 1& Кр= —4,369. При этихда- 


* Иногда предпочитают применять уравнение состояния в вице 
ѵ —/?Т/р=х, где а=/(р, Т) находится эмпирическим путем (§]262). 








434 


XIII. Вычисление химических равновесий 


[ § 30 ® 


Таблица 45* 


Величины М 0 и Т*М 0 для разных температур 


г в к 

М„ 

т-м 0 

т° к 

м 0 

Т-М* 

зео 

0,000 

0 

1103 

о,5:б 

634 

400 

0,039 

16 

1200 

0,641 

7С9' 

500 

0,113 

57 

1300 

0,702 

913. 

600 

0,191 

115 

14С0 

0,759 

1033 

700 

0,2.9 

196 

15С0 

0,814 

1221 

800 

0,2С0 

288 

20.0 

1,052 

2104 

€00 

0,426 

392 

2500 I 

1,246 

3114 

10.0 

0,508 

508 

О 

о 

І.-І 

1,408 

4224 


Таким образом,, кроме стандартных Аи Д$® 18 расчет 
требует лишь выбора подходящей величины для а. Здесь воз¬ 
можны три последовательных приближения, 

а) Первое приближение, наиболее грубое, но псе же дающее 
достаточно хорошую ориентировку в течении реакции при разных 
температурах, заключается в том, что принимают о = ДС" = 0. 

б) Второе приближение. В случае недостаточного знания тем¬ 
пературного хода теплоемкостей для а берут величину ДС®„ 
отвечающую комнатной температуре, или ее выбирают на основа¬ 
нии приблизительной оценки. Точность этого приближения зна¬ 
чительно выше. 

в) Третье приближение, дающее обычно результаты, практи¬ 
чески мало отличающиеся от точных расчетов, заключается 
в том, что делят температурный интервал, в котором надо вычис¬ 
лить значения АФу или К°, на участки, для каждого из которых 
подбирают наиболее подходящее и постоянное в этом участке 
значение а. Для этого можно поступать следующим образом*. 
Находят тем или иным способом величины С р для участников 
реакции при температурах 300, 600, 1200 и 2400 К (если вычис¬ 
ление требуется для всех Т) и составляют средние значения: 


Л '~Р§00» 1200 

ДС° 

“'-РИОС, 2400 

Эти средние АС° р можно также приравнять величинам истинных 
АС® для средних температур 450, 900 и 1800* или, лучше 
всего, взять среднее значение из найденных обоими способами- 

* Г. У л их. Успехи химии 9, 214 (1940). 


~І(ЛС“, 00 + ДС", 00 ) 

= Т( Д СР.0. + <Х20.) 

= 2~ (ДС Рі20О + ДС Р ; 2400 ) 
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Величины а для разных температурных интервалов вычис¬ 
ляются следующим путем: 


7 — 300 — 450 
7 = 450 — 550 
7 = 550— 1100 
7=1100—1500 
7=1500 - 2600 
7 = 2600 — 3400 
7 >3400 


а 1 =АС Р900 (комнатная температура) 

~2 "Ь й з) 

= 300' 600 

~ ~2 (Яз ~Ь ^б) 

^6 = ~2 зсо.воо + Д ^Р600 .1200 ) 

а * = у (°5 + а ?) 

^7 = “З" (^Срзэо.боо + ^Срео 0 , 1200 ~Ь ^^Р1200>2«о) 


Для нахождения соответствующих С® удобны степенные ряды, 
приведенные^ табл. 27 и в § 205. 

Практика расчета пояснена ниже на нескольких примерах. 

Вместо применения средних Ееличин а для разных темпе¬ 
ратурных интервалов можно воспользоваться следующим часто 
более удобным приемом для вычислений, предложенным 
М. И. Темкиным и Л. А. Шварцманом (1947). Если 
сумма теплоемкостей ДСр задана степенным рядом 

АСІ^Аао+йа^Т + Аа.-Т" 

В 

то (245) и (246) дают вместо (255) выражение 

ДФ° Т =Д/С - 7 .>$: 9в - 7 (Аа 0 ■ М„ + Аа 1 -М 1 + Аа 2 [М 2 ) (255Ь) 

где М 0 совпадает с (255 а), а [М„ М 2 и т. д. обозначают 
функции от температуры 

(М — Т " 298,15 й * 1 298,15 

Шп_ "пщ+1) + (/і+ І)Г п 

Для М о, М, и М 2 , а также для М. 2 > если в ряд для тепло¬ 
емкостей входит член М_ 2 • 7~ 4 , указанные авторы вычислили 
таблицу (стр. 487) в функв’ии от градусов Цельсия через 
интервалы в 50°. Промежуточные значения можно находить из 
той же таблицы простым интерполированием. 

Для вычисления константы равновесия получим соответ¬ 
ственно вместо (256) 

Іа А'® - 1 1000-Д^м , Д^зз ■ 

4,575 т **" 4 , 575 ' Г 

Ъ-іІъіАа.-М'+Аа^Мг + АаМ (256а) 
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Если заданы все Да„, например из табл. 27, то поправки 
на теплоемкости, отвечаюние выражению в скобках в (255Ъ) 
и (256 а), могут быть найдены простым суммированием членов 
Аа • М. 

При АСр = 0 эти уравнения совпадают с рассмотренным выше 
первым приближением, а при ДСр = Дд 0 = с — со вторым при¬ 
ближением. 

Этот способ расчета также пояснен в следующем параграфе 
на примерах реакции диссоциации водяного пара и реакции 
в паровоздушном генераторе, для которых Іп/Ср вычислен 
параллельно обоими способами, дающими практически совпа¬ 
дающие результаты. Можно легко убедиться в том, что такое 
же совпадение получается и для остальных примеров. 

308а. Примеры приближенного вычисления констант равновесия с по¬ 
мощью стандартных таблиц. 

а) Диссоциация водяного пара 

2Н 2 0 = 2Н 2 + О а 

Стандартные таблицы (стр. 484) дают ДЯ° 298 = +2 • 57,801 = +115,602 
и Д5“ 98 = 2-31,23+49,(2—2-45,10= +21,28. 

Табл. 27 (стр. 289) дает ДСІ = 2С2 (Н 2 ) + С2 (0 2 ) —2СД (Н 2 0)=6,24— 
—3,688- 10- 3 Г— 0,474- ІО" 6 Г 2 , откуда 

АСрзоо = 5,11 ДСр 60 о = 3,85 ДС® Ш0 =1,13 

И 

а 1 = 5,П д 2 = 4,80 а г = 4,48 с 4 = 3,99 д б = 3,50 а 6 = 2,58 


Обозначим через а процент диссоциировавшего водяного пара; тогда 
согласно § 265 и (256) 


•і Кр = І8 


2 

Р Н 2 0 


1еР (100 —а) 2 (20о + з) 

115 602 ' 21,28 Мо 
_ 4,575 Г 4,575 ° 4,575 


Сравнение вычисленных таким путем К ѵ с опытными дает: 


Г° к. 

1000 

1500 

2000 

2500 

3000 

^ ^ р вич. * * 

—20,18 

-11,42 

—7,18 

—4,53 

—2,99 

ІР к ~ . . 

Ь ч р набл. 

—20, 11 

—11,42 

—7,04 

—4,33 

—3,00 

•8 Кр вы,. • • 

—20,11 

— 11,50 

-7,20 

—4,66 

—2,99 


Для вычисления с применением (256 а) надо брать 

Да 0 =+б,24, Дс 1 = —3,688* 10 3 , Дд 2 = -0,474 . 10 е 
что дает 1& К р ВЬ1Ч ^ почти совпадающие с К р выч . 

Этот расчет полезно сравнить с точным (§ 290) и с приближенными по 
Нернсту (§ 297 и 299). 
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б) Реакция воздушного генератора 
^графит + СО 2 = 2СО 

часто называемая реакцией Будуара, который впервые изучил ее эксперимен¬ 
тально (1899). 

Стандартные таблицы дают —2 • 26,393 + 94,030= +41,244 и 

^298 = 2 • 47,23 — 1,36 — 51,09 = -1-42,11. Теплоемкость графита при высоких 
температурах хорошо передается формулой 

С°=1,1+4,8 • 10“ 8 Т— 1,2 • 10“*Т 2 

что вместе с данными табл. 27 для СО и С0 2 дает 

ДС®=2С“(С0)-С"(С0 2 )-С“(С)=4,55-9,2 • 10 _3 Г + 2,77- 1(Г , 7' г 

Огсюда 

лс; зв0 =+2,04 дс; б0 „=+0,03 дс; ]200 = +2,49 

И 

= +2,04 а 2 = + 1,54 о 3 = +1,04 о 4 = +0,47 а б =-0,Ю 

Если обозначить через х и 100 —х проценты СО и С0 2 в равновесной 
смеси, то 

, еКр =і 2 ^- =1 „р _*_ = +ІНИ1 а м^ 

Рсо 2 8 100(100—л) 4,575 Г ^ 4,о75 ^ 4,575 

В табл. 46 сравнены вычисленные этим путем \%К Р и х с точными их 
значениями, вычисляемыми из спектральных данных, вполне совпадающими 
С опытом. Так как величины а для этой реакции невелики, то первое прибли¬ 
жение с а= 0 дает также хорошие результаты (1§К рвьІЧ и х выч. в той 
же таблице). 

Таблица 46 

Приближенный расчет константы равновесия реакции 


^графит +С0 2 —2СО 



| Температура Т °К 

€00 

80Э 

1 1000 

120Э 

1500 

2000 

^ ^выч. 

—5,78 

—1,98 

0,31 

1)73 

3,27 

4,72 


—5,82 

—2,06 

0,19 

1,67 

3,19 

4,70 

* ^набл. 

—5,741 

—1,973 

0,2€8 

1,737 

3,197 

4,€6 

у 

выч. 

0,129 

9,71 

73,5 

98,2 

99,95 

100 

х выч. 

0,123 

8,89 

С9,1 

97,9 

99,94 

•—-100 

х набл. 

0,135 

9,78 

72,0 

98,4 

99,94 

~100 
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Величины* даны для Р=1 ат. Как видно из расчетной формулы, вели¬ 
чины х уменьшаются с ростом давления. Эго находится в согласии с прави¬ 
лом § 267, так как реакция сопровождается увеличением объема (\ѵ= + 1). 
При малых х (ниже Т=700) можно принимать 100—х равным 100* и тогда 
х = 10Э ѴКр/Р, т. е * содержание СО обратно пропорционально УР] При 
высоких! Т (> 1200) величины х близки к единице [и 100—х = Я-У 100 Кр 
т. е. содержание С0 2 растет пропорционально давлению. Содержание СО 
при разных Т для 0,01, 1 и 100 ат изображено на рис. 93 в виде трех изобар 
(кривые Будуара). 

Эта реакция имеет огромное техническое значение. В воздушных газоге¬ 
нераторах углерод сгорает над копосниками до С0 2 , который частично восста¬ 
навливается до СО при прохождении сквозь лежащие выше слои раскален¬ 
ного угля. Как видно из расчета, содержание горючего СО в генераторном 
газе тем больше, чем выше температура. В доменной печи примерно тем же 
путем получается главное количество СО, необходимого для восстановления 
окислов железа и марганца из руд. 

Сдечанный выше расчет полезно сравнить с тем, который сделан в § 304 
(точный расчет по стандартным данным) и в § 299 (второе приближение 
Нернста). 

в) Реакция паровоздушного генератора 
Н 2 0+СО = Н 2 + С0 2 

Стандартные таблицы дают: Ш.] 98 =—94,03)+ 26,393 + 57,801 =—9,836 
и Д^авв=+51,09-4-31,23 — 47,23 — 45,10= —10,06. Согласно табл. 27 

дс; = С" (Н.)+с° (СО.) - с° (Н, 0 ) - с; (СО)= 

= 0,59 + 3,23 • 10~*г-1,394 . 10' в Т* 


откуда 


а г = 1,43 а 3 ]= 1,57 а 3 = 1,72 а, = 1,85 а д = 1,99 

Если через х обозначить процент восстановившегося Н 2 0, а через а , Ь , с 
и й —начальные процентные содержания Н 2 , С0 2 , Н 2 0 и СО в смеси, то 
согласно § 266 


.-г. Р ш' Р С0 2 _(а + х)(6+*)_ 9336 10,06 , „ М„ 

8 Р ё Р шо -Р со (с-х)(а-х) 4,575 Г 4,575^ а 4,575 

Вычисленные 1 %К Р сравнены в табл. 47 с теми, которые в полном согла¬ 
сии с опытными данными дают стандартные таблицы для разных температур 
(вычисленные из спектральных данных). Совпадение и в этом случае очень 
хорошее. 

Для вычисления с помощью (256 а) надо брать 

Да о =+0,59 До!= +3,23 • 10 8 Дд 2 = —1,394 . 10 е 

что дает 1& Кр выч., почти совпадающие с 1& Крвыч. (см. табл. 47). 

Изменение давления не влияет на эту реакцию, так как она идет без 
изменения объема (Дѵ=0). 
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Таблица 47 

Константа равновесия реакции н 2 0+С0=Н 2 -{-С0 2 

(приближенный расчет) 



Температура Т °К 


6 С 0 

800 

1030 

1200 

1500 

2000 

^ Кр выч. 

1,458 

0,624 

0,143 

—0,147 

—0,410 

-0,675 

^Рвыч. 

1,452 

0,624 

0,151 

—0,146 

—0 422 

—0,657 

Кр набл. 

1,433 

0.С15 

0,147 

—0,133 

—0,430 

-0,650 


г) Диссоциация СО и С0 2 . 
«кислое углерода 

Для трех реакций диссоциации 

^ (О 

со 2 =с+о. 

к 1 - Р °* 
р Рсо г 

(II) 

2С0 = 2С + О 2 

„и р о 2 

К ' - Рі о 

(III) 

2С0 2 =2СО+О а 

„III р со ■ Ро 2 

Л 2 

у со 2 


константы равновесия можно вычислить косвенным путем (§ 271) из констант 
равновесия рассмотренных выше реакций 


(IV) 

Н 2 0 + СО — Нг^Ь^-Оз 

„IV Рщ ' р со« 

~п . р 

Ноо 'со 

(V) 

2Н.0-2Н. + 0, 

„V ^ІІг ’ Р Оц 

*н 2 о 

(VI) 

С + СО г = 2СО 

Р 2 

іу’ѴІ н со 

Кр ~ р 

И со 2 


I IV V VI 

ЪКр = -2 іе к, +\%Кр- ів к„ 


Действительно: 
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В табл. 48 даны вычисленные этим путем \%К Р \\ сравнены для трех тем¬ 
ператур с точными 1 &Кр, вычисляемыми из полных стандартных таблиц, со¬ 
ставленных на основании спектральных данных. Эти \%К Р полностью совпа¬ 
дают с опытными для всех температур, для которых они имеюря. 

Таблица 48 

Диссоциация СО и С0 2 


Реакция 

Температура Т °К 

1000 

1500 

2000 

іеК 1 

ь л 'р вич. 

С0 2 =С+0 2 і р к* 

ь р набл. 

Х 2 % 

—20,78 

—20,67 

2 .10 -19 

—13,87 

—13,76 

2 -10” 12 

—10,55 

—10,40 

4.10“* 

'8К” ВЫЧ . 

2С0=2С+0 2 іа К’ 11 

»^р набл. 

*і % 

—21,09 

—20,94 

МО -19 

— 17,14 

—16,96 

М0 _1Б 

—15,27 

—15,06 

9* 1 0~ ы 

Іе К ш 

° ВЫ4. 

2С0 2 =2С0+0 2 іа а -111 

о ^р набл. 

% 

—20,47 

—20,40 

2 - ІО -5 

— ю,ео 

—10,56 

3,8-10 -2 

— 5,83 

— 5,74 

1,6 


В таблице приведены также степени диссоциации СО (х г ) и С0 2 (х 2 ). ИЬ 
этих данных видно, что диссоциация СО и С0 2 на элементы заметна лишь 
при очень высоких температурах, но диссоциация С0 2 на СО и 0 9 уже 
при 2000° идет довольно далеко (1,6%). 

д) Реакция синтеза аммиака 
ЗН 2 + Ы 2 = 21МНз 

Стандартные таблицы дают: Д//} 98 — — 2*11,040= — 22,080 и 
=2 • 45,95 —45,79 —3-31,23=— 47,68. Согласно табл. 27 


ДС° =2С° (нн 3 )-с; (N 2 ) - ЗСр (Н 2 ) 


і= — іо,іи 4 - і 


у г ' ** е \ г/ — г - • -г - * 

откуда ДС^ 800 = —Ю,69, ЛС° , 00 = —7,01 и а 3 =—8,85. Таким образом 


. 22 080 


і.>2 Л П2 

(с этим а л формула пригодна в пределах 550—И00 е К). 


47,58 М 0 

_ о ОГЧ 0 

4^575 * 4,575 
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Для того чтобы можно было оценить роль последнего члена, в табл. 49 
приведены величины каждого из слагаемых и вычисленные IПоследние 
почти совпадают с теми, которые получаются из наиболее достоверных 
опытных данных для низких давлений. Первое приближение (0=0) умень¬ 
шило бы І& Кр на 0,5—0,8 единицы, или К ѵ в 3—б раз. 

Дальнейшие подробности этой технически важной реакции даны в § 267. 
О точном расчете см. § 290 и 307. 


Таблица 49 


Константа равновесия реакции ЗН 2 +Ы 2 =2^ 3 
(при давлениях 1—20 ат\ приближенный расчет) 



| Температура Т °К 

673 

і 

773 

873 

22 080/4,575-Т. 

7,16 

6,24 

5,53 

—8,85 . ЛГ 0 /4,575 .... 

0,49 

0,66 

0,85 

Кр выч> . 

—3,72 

—4,81 

-5,71 

Кр набл. . 

-3,78 

—4,83 

—5,66 


309. Приближенное вычисление кривой давления пара. Метод, 
описанный в § 308, также хорошо применим к вычислению зави¬ 
симости давления насыщенного пара жидкостей от температуры. 
Для этого надо в (255) лишь заменить А = —ДФ-р па НТ ІпР, 
где Р— давление насыщенного пара при Т, так как полезная рабо¬ 
та испарения 1 моля жидкого или твердого вещества до стандарт- 

р 

ного давления р°= 1<ш равна НТ 1п — = НТ\пР*. Таким образом, 

остается в силе выражение (256) с К р = Р, гдеЛ/^ 8 — теплота 
испарения и Д5°, 8 —увеличение энтропии при испарении при 
25 с С и 1 ат. 

Например, для Н 2 0 (>к)=Н 2 0 (г) стандартные таблицы дают Д// 898 = 
= -57,801+08,318=10,517 и Д$$ в „=45,Ю— 10,71 = + 28,39. 

Таким образом 


10517 28,39 а ■ М 0 

4,575 Г + 4,і>75 + 4,575 


* Для получения полной максимальной работы—ДКу надо было бы 
еще прибавить работу /?Г образования 1 моля пара при постоянном дав¬ 
лении. 
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Величину а проще всего найти, подставив общеизвестное значение Р=1 при 
7=373,15, что дает а 1 = —10,5 (из теплоемкостей: ДС^ 300 =а 1 = — 10,1, что 
мало изменяет результат). 


Сравнение с опытными данными дает: 


ГС. 

0 

20 

40 

60 

80 

100 

р вш.’ мм • • • 

4,55 

17,5 

55,1 

148 

350 

(7С0) 

^набл.»• * * 

4,58 

17,5 

55,3 

148 

355 

7С0 


Этот способ имеет значительные преимущества перед приближенной фор¬ 
мулой Нернста (§ 281), которая, требуя введения двух эмпирических кон¬ 
стант, дает менее точные результаты. 



ГЛАВА XIV 


Статистика и термодинамика' 

А. Статистическое обоснование второго начала термодинамики 

310. Макро- и микросистемы. Переменные, определяющие 
термодинамическое состояние тел (температура, давление, удель¬ 
ный или молярный объем), представляют собой усредненные 
величины для больших собраний беспорядочно движущихся 
частиц,"йз которых образованы все тела. Эти переменные теряют 
определенность и самый свой смысл в применении к отдельным 
изолированным частицам или к собраниям из небольшого их числа. 

Например, температура газа измеряет среднюю величину кине¬ 
тической энергии всех его молекул. Она остается постоян¬ 
ной (при неизменных внешних условиях) благодаря стационарно¬ 
сти распределения по скоростям (§ 99), следующей из законов 
теории вероятностей, хотя отдельные молекулы всегда имеют 
разнообразные и быстро изменяющиеся скорости. Кинетиче¬ 
ская энергия отдельной молекулы есть случайная величина, 
не находящаяся в непосредственной связи с ее средней величи¬ 
ной дтя всего собрания молекул, т. е. с тем, что называется тем¬ 
пературой тела. Применение более строгого определения темпе¬ 
ратуры, основанного на втором начале термодинамики (§ 240), 
приводит к таким же выводам, так как самое второе начало 
есть статистический закон, применимый лишь к собраниям 
из большого числа беспорядочно движущихся частиц (см. ниже). 

Давление газа есть также статистическая величина, теряющая 
смысл в применении к изолированным молекулам. Оно измеряется 
средней величиной количества движения, приносимого ударами 
всех молекул о стенку сосуда. Эта величина остается постоянной 
в силу той же стационарности распределения по скоростям, 
но отдельная молекула может ударяться о стенку сосуда 
с любой произвольной скоростью и под любым произвольным 
углом. 

Число молекул в единице объема, определяющее плотность, 
концентрацию или обратные им удельный и молярный объемы, 
также имеет определенную величину лишь для участков объема, 
содержащих достаточно большие количества молекул; отдельные 
молекулы при их беспорядочных движениях занимают любые 
положения и на каждую из них приходятся в разные моменты 
разные доли от всего объема газа или жидкости. 
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Термодинамические функции — энтропия и термодинамиче¬ 
ские потенциалы—определяются температурой, давлением и моляр¬ 
ным объемом. Уже из одного этого ясно, что значения этих функ¬ 
ций представляют собой такие же средние величины, теряющие 
смысл в применении к отдельным изолированным молекулам или 
к небольшим их собраниям. То же справедливо и для закона, 
управляющего изменением этих функций, т, е. для второго начала 
термодинамики. 

Таким образом, термодинамические переменные и их функции 
описывают особые свойства, специфичные для коллективов 
из большого числа беспорядочно движущихся частиц и не прису¬ 
щие отдельным членам таких коллективов*. 

Движение одной изолированной молекулы можно описывать 
обычными законами механики, получая при этом точные и одно¬ 
значные результаты**. Труднее это сделать для системы из двух 
взаимодействующих молекул. С каждой новой молекулой затруд¬ 
нения быстро возрастают и становятся непреодолимыми уже 
при небольшом их числе. В достаточно большом коллективе из 
молекул движение каждой из них продолжает строго подчи¬ 
няться законам механики, но общий результат не может быть 
ими предсказан, так как он зависит от огромного числа 
не учитываемых и не контролируемых факторов. Их сложное 
взаимодействие обусловливает ту кажущуюся произвольность 
движений, которую на обычном языке называют случайностью. 
Однако в таком коллективе появляются новые, специфичные 
для него свойства (новые качества), изучение которых должно 
итти иным путем, чем в механике. Для этого служит теория 
вероятностей, дающая статистические закономерности, свойствен¬ 
ные коллективам***. Описание таких коллективов одними лишь 
законами механики невозможно не только из-за сложности 
такого описания, но и принципиально, и от него нужно отка¬ 
заться. Наоборот, дополнение механики законами теории вероят¬ 
ностей, составляющее предмет статистической механики, позво¬ 
ляет правильно и однозначно решать рассматриваемые задачи 
несмотря на кажущуюся их сложность. 

Статистическая механика тесно связана с обыкновенной меха¬ 
никой, но принципиально отличается от нее тем, что изучение 

* Можно, однако, говорить о температуре, давлении, молярном объеме 
и т. д. отдельной молекулы, если она не изолирована от коллектива и если 
рассматривать для нее средние значения за достаточно длительный проме¬ 
жуток времени (см. сноску к стр. 446). 

** Вопрос о природе и закоуах сил, входящих в уравнения движения, 
а также об ограничениях в точности механического описания движений, вно¬ 
симых квантовой механикой, оставляется здесь в стороне. 

*** На языке механики это означает, что уравнения движения остаются 
в силе, но необходимые для их решения начальные условия остаются неопре¬ 
деленными и должны быть заданы немеханическим путем. 
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поведения каждой отдельной частицы заменяется в ней статисти¬ 
ческим изучением поведения совокупности из большого числа 
независимо движущихся частиц. 

Таким образом, тело, состоящее из большого числа молекул, 
можно рассматривать с двух точек зрения: микроскопической 
и макроскопической. В первом случае мы следим за поведением 
каждой отдельной молекулы, рассматривая тело как микросистему 
из таких отдельных молекул. Во втором случае нам нет дела 
до поведения отдельных молекул и мы рассматриваем лишь сум¬ 
марный результат в виДе таких доступных непосредственному 
наблюдений) и измерению величин, как температура, давление 
и другие физико-химические статистические признаки. В этом 
случае рассматриваемое тело называется макросистемой. Ниже 
будет показано, что каждой макросистеме отвечает совокупность 
большого числа микросистем. 

Макроскопическая точка зрения справедлива лишь в тех пре¬ 
делах, в которых применимы законы теории вероятностей. Для 
одной или нескольких молекул она не только бесполезна, но 
и неправильна. Чем больше число молекул, тем достовернее при¬ 
менение к их совокупности теории вероятностей. Действительно, 
«дин из основных законов последней, закон больших чисел, гово¬ 
рит, что точность ее выводов растете числом случаев или с числом 
членов коллектива и что в пределе бесконечно большого числа 
случаев эти выводы стремятся к абсолютной достоверности. 
Такой предел достигается уже при крайне малых количествах 
вещества, так как даже 1 мг его содержит огромное количество 
молекул, порядка Ю 15 . Известно, что в обыкновенной статистике 
выводы из теории вероятностей не внушают никаких сомнений 
при применении ее к значительно меньшим коллективам, напри¬ 
мер к населению какой-либо страны (число порядка 10 е —10 е ) 
или даже большого города. 

Другим условием применимости теории вероятностей является 
независимость событий или в рассматриваемом случае неза¬ 
висимость движений молекул друг от друга, приводящая к бес¬ 
порядочности этих движений. В § 95 уже подчеркивалось, что эта 
беспорядочность лежит в основе кинетической теории газов, пред¬ 
ставляющей собой частный и наиболее элементарный случай 
применения статистической механики. Если, например, газ течет 
в определенном направлении под влиянием внешней направлен¬ 
ной силы, то это не устраняет беспорядочности движений моле¬ 
кул, а лишь добавляет дополнительное слагаемое, которое 
может быть определено механическим путем. 

Переходя к связи между статистической механикой и тер¬ 
модинамикой, надо различать макросостояние (или термодинами¬ 
ческое состояние), задаваемое температурой, давлением и моляр¬ 
ным объемом, от микросостояния, задаваемого положением. 
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Таблица 50 


Возможное распределение трех 
молекул I, 2 и 3 по трем частям 
А, В и С объема 
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скоростью и направлением дви¬ 
жения каждой отдельно# частицы 
тела. Ближайшая наша задача 
заключаегся в разыскании связи 
между обеими точками зрения на 
одну и ту же систему. 

311. Термодинамическая веро¬ 
ятность. Одно и то же макросо¬ 
стояние может быть реализовано 
рядом разных микросостояний. 
Это можно пояснить на простом 
примере системы из трех молекул 
7, 2 и 3, беспорядочно движу¬ 
щихся в сосуде, мысленно разде¬ 
ленном на три равные отделе¬ 
ния Л, В и С. В каждый данный 
момент любая из трех молекул мо¬ 
жет находиться в любом из трех 
отделений сосуда. Всего возмож¬ 
но 27 разных размещений, приве¬ 
денных в табл. 50, где цифрами 
обозначены номера молекул, на¬ 
ходящихся в каждом отделении 
сосуда. Эти размещения отвечают 
27 разным микросостояниям. Если 
бы можно было наблюдать мгно¬ 
венные положения молекул, то 
при большом числе наблюдений 
каждое из 27 размещений встреча¬ 
лось бы в среднем одинаково ча¬ 
сто, так как движение молекул 
совершенно беспорядочно и поэто¬ 
му все размещения равновероят¬ 
ны. Эта важная предпосылка ле¬ 
жит в основе классической ста¬ 
тистической механики*, составляя 
ее специфическую особенность. 


* Она тесно связана с так называемой эргодической гипотезой 
Больцмана, к которой приходится прибегать при строгом построении 
статистической механики. В элементарной форме сущность этой гипотезы 
сводится к тому, что каждое из всех возможных микросостояний системы 
рано или поздно ею реализуется и что мгновенные средние статистические 
величины для всех частиц коллектива совпадают со средними по времени 
для каждой частицы в этом коллективе (при постоянных внешних условиях). 
Эргодическая гипотеза была предметом обширной математической и фило¬ 
софской дискуссии. Правильность ее может быть доказана лишь совпадением 
выводов из нее, т. е. из классической статистической механики, с опытом. 
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Таблица 51 


Числа микросостояний И", возможных для разных распределений трех, 
молекул по трем частям А, В и С объема 

Классическая статистика 
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Переходя от микроскопической к макроскопической точке 
зрения, уже нельзя ни наблюдать положения отдельных молекул, 
ни различать их по номерам. О распределении молекул остается 
судить лишь по плотности газа в каждом участке сосуда, про¬ 
порциональной числу молекул, находящихся в этом участке*. 
Разных макросостояний, различающихся количеством молекул 
в каждом участке, возможно 10. Они представлены в табл. 51, 
где каждому вертикальному столбцу соответствует одно макро- 
состояние и цифры обозначают уже не номера молекул, а их 
количество в каждом участке. Первое макросостояние с одина¬ 
ковыми плотностями во всех трех участках сосуда можно реа¬ 
лизовать шестью разными микросостояниями, перечисленными 
в первых шести строках табл. 50. Второе макросостояние с отно¬ 
шением плотностей 2:0:1 можно реализовать тремя разными 
микросостояниями, а последнее макросостояние со всеми тремя 
молекулами в отделении С сосуд?—лишь одним. Так как все 
микросостояния равновероятны, то первое будет наблюдаться 
в б раз чаше, а второе в 3 раза чаще, чем последнее. Таким обра¬ 
зом, число IV микросостояний, соответствующих данному макро¬ 
состоянию, есть мера вероятности последнего. В этом смысле 
можно говорить о вероятности того или другого термодинами¬ 
ческого состояния тела. 

Число IV (число микросостояний или, как иногда говорят, число 
комплексий) называют термодинамической вероятностью дан¬ 
ного макросостояния. Это, очевидно, целое положительное число 
в отличие от математической вероятности, представляющей собой 
правильную положительную дробь с числом благоприятных слу¬ 
чаев в числителе и числом всех возможных случаев в знаменателе. 


* То, что статистическая механика неприменима'к такому малому кол¬ 
лективу, как три молекулы, не существенно для дальнейшего. 
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В рассматриваемом примере математическая вероятность полу¬ 
чается делением числа \Ѵ на общее возможное число микросостоя¬ 
ний, т. е. на 27. В примере табл. 51 термодинамические вероятности 
макросостояний равны 6 , 3 и 1 , а их математические вероятно¬ 
сти.* І 2 7 ) /27 И / 2? . 

При трех молекулах равномерное распределение (первое мак¬ 
росостояние) в б раз вероятнее наиболее неравномерного (по¬ 
следние три макросостояния со всеми тремя молекулами в одном 
из отделений сосуда). При 9 молекулах оба крайних случая раз¬ 
личаются значительно сильнее: равномерное распределение 
в 1680 раз более вероятно, чем самое неравномерное. Для 15 мо¬ 
лекул это отношение вероятностей уже равно 7 567 506 : 1 и оно 
очень быстро растет с увеличением числа молекул. Поэтому газ, 
изолированный от внешних воздействий, равномерно заполняет 
весь объем, и ничтожные различия в плотностях могут быть обна¬ 
ружены лишь специальными методами и лишь между очень малыми 
участками его объема. Такие различия называются флуктуациями 
и имеют большое значение для объяснения некоторых явлений 
(см., например, § 111 ). 

Увеличение размеров флуктуаций плотностей с уменьшением объемных 
участков можно иллюстрировать следующим примером. Пусть поле в 1000га 
равномерно заполнено N колосьями. Число колосьев в каждом заданном гек¬ 
таре отличается от 0,001 N на небольшую. долю процента. Это различие 
между средним и действительным числом колосьев будет значительно больше 
в 1 м г , еще гораздо больше в 1 дм 2 и настолько большим в 1 см 2 , что ни 
о каком предсказании числа колосьев в некотором данном квадратном сан¬ 
тиметре не «может быть речи. 

Простой расчет показывает, что если в 1 см 3 объема газа выделить учас- 
сток в 1 мм 3 , то математическая вероятность найти в нем плотность в 2 раза 
меньшую, чем во всем объеме, равна 1/я, где п имеет сто миллионов знача¬ 
щих цифр. Для различия плотностей в 0,01% величина п все еще равна 10 во , 
так что и такие малые различия практически не наблюдаются. 

Можно вычислить, что математическая вероятность нахождения всех 

ю 10 

молекул 1 см 3 газа в одной половине этого объема равна 1 : 10 1и . Для 
написания этого числа цифрами шириной в 4 мм нужна полоса бумаги, 
опоясывающая земной шар. Такая малая вероятность практически 
совпадает с безусловной невозможностью. 


Непосредственный подсчет термодинамической вероятности IV 
при большом числе молекул представляет собой грудную и уто¬ 
мительную задачу. Вместо этого можно пользоваться формулой, 
выводимой в комбинаторной алгебре, 


іѵ*і іѵ 2 і : ... лг*!5 


где N —общее число молекул, размещенных по к отделениям 
(ячейкам) объема, так что в первом, втором, третьем и т. д. отде¬ 
лениях находятся Л^, ІѴ 2 , ІѴ 3 и г. д. молекул. Знак факториала (!) 
обозначает произведение х!=х(х—1)(х—2)... 3*2-1, причем по 
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смыслу вывода формулы (257) надо считать 0! = 1 . На примере 
табл. 50, где N=3 и к— 3, легко убедиться в совпадении пря¬ 
мого подсчета с вычислением из (257). 

Вычисление факториалов путем умножений также мало удобно. 
При достаточно больших IV можно пользоваться приближенной 
формулой Стирлинга 

1п(х!) = х1пх —х 

что дает: 

1п IV = 1п (N1) — (ЛМ) = 

= ЛМпЛГ-Л(-(2іѴ* • 1п АТ; — = N 1п N — • ІпЛГ, (258) 

так как 

Наименьшую вероятность имеет наиболее неравномерное рас¬ 
пределение, когда все N молекул находятся в одном участке 
объема, например е первом. Тогда А/' 1 =ДГ, N 2 =УѴ 3 =...=0 и 
ІѴ=ЛГ!/АП=1. 

Наибольшую вероятность имеет наиболее равномерное рас¬ 
пределение, когда в каждом участке объема находится равное 
число молекул. Если число участков равно к, то в каждом из них 
находится ІУ/к молекул, т. е. М 1 =И 2 =іЧ я = ...=А г /к и 

^ТІГГ? (257а) 

и ѵ 

Действительно это выражение равно максимуму выражения (257) 
при заданном N, что можно найти обычными методами или под¬ 
твердить числовыми примерами. 

Только что рассмотренная простейшая задача о наиболее 
вероятном распределении беспорядочно движущихся молекул 
привела к тривиальному результату: самое равномерное распре¬ 
деление наиболее вероятно, а самое неравномерное наименее ве¬ 
роятно. Это можно было предсказать и без расчета, так как все 
участки объема совершенно равноценны. Более интересные задачи 
связаны с распределением молекул по скоростям или по энергиям . 

Пусть, например, молекулы могут иметь энергии г,, а 2 ,..., : 
и пусть некоторому макросостоянию соответствует молекул 
с энергией е„ 7У а молекул с энергией е 2 и т. д. Оно может быть 
реализовано рядом различных микросостояний, так как каждая 
перестановка двух молекул между двумя группами (но не в пре¬ 
делах одной группы) дает новое микросостояние, но не изменяет 
макросостояния, для которого номера молекул в каждой группе 
несущественны, а имеет значение лишь их количество. Если все 
микросостояния равновероятны, как принимается в классической 
статистике, то их число ѴѴ, равное термодинамической вероятности 
данного макросостояния, определяется выражением (257). В этой 
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задаче, конечно, молекулы различаются по их энергиям, а не по 
положениям в пространстве. Наиболее вероятное распределение 
отвечает максимуму ]Ѵ при заданных внешних условиях, что при¬ 
водит, как будет дальше показано (§ 314), к формуле распределе¬ 
ния энергии Больцмана. 

Для нахождения распределения молекул по скоростям посту¬ 
пают таким же образом, разбивая молекулы на группы по вели¬ 
чинам слагаемых их скоростей. Это приводит для наиболее веро¬ 
ятного распределения к формуле распределения скоростей Макс¬ 
велла, выведенной в § 99 несколько иным путем. 

Следует отметить, что наиболее вероятному распределению по 
скоростям или по энергиям вовсе не отвечает одинаковое число 
молекул в каждом участке скоростей или энергий, как это имело 
место выше для распределения по участкам объема. 

В более общей и строгой форме эти задачи разрешаются в статистической 
механике следующим путем. Мгновенное состояние молекулы однозначно 
определяется 6 координатами: тремя координатами положения х,у и ги тремя 

компонентами импульса: р х = тх , р у =ту и р г =тп 2 л ( где тп —масса, х, у и г 
компоненты скорости). Это мгновенное состояние отвечает точке в шестимер¬ 
ном фазовом пространстве объемов-импульсов. Затем это пространство- 
разбивают на ячейки (в классической статистике—на равновеликие) объема 
Аъ = йр х (1ру (Іря йхйуйг и находят число молекул в каждой /-той ячейке. 
Вероятность данного макросостояния с заданными /Ѵ х , ІѴ 2 ,..., /Ѵ Л определяется 
снова выражением (257). Максимум его отвечает наиболее вероятному распре¬ 
делению по объемам, скоростям и энергиям. 

В результате вычислений оказывается, что распределение по скоростям 
совпадает с формулами Максвелла, а распределение по энергиям та¬ 
ково, что числа пропорциональны фактору Больцмана 

е -е/кТ 

Величина ячейки с/х может быть выбрана произвольной и на результат 
не влияет, так как с/т затем выпадает из расчета. Однако в дальнейшем при 
статистическом расчете энтропии (см. ниже) эта неопределенность делает 
неопределенной также величину нулевой энтропии $ 0 и не может быть устра¬ 
нена методами классической статистики. В квантовой статистике принимают 
с/т;=Л 3 ,что устраняет неопределенность в $ 0 . Это допущение, сделанное План¬ 
ком (1900), отвечает соотношению неопределенности (17), согласно которому 
точность произведения хр х 'УРу' г Ръ не может быть больше// 3 , и поэтому нет 
смысла дробить фазовое простанство на ячейки меньших размеров. 

Еще более общие методы решения статистических задач, рассматриваю¬ 
щие одновременно всю совокупность молекул, были развиты Гиббсом 
и др.*. 

312. Энтропия и вероятность. Выше был рассмотрен с ста¬ 
тистической точки зрения вопрос о наиболее вероятном расире- 

* Эти методы и основы статистической механики можно найти в сле¬ 
дующих книгах: М. А. Л е о н т о в и ч, Статистическая физика, 1944; 
Л. Л а н д а у и Е. Л и ф ш и ц, Статистическая физика, 1940; Д ж. В. Г и'б б с. 
Основные принципы статистической механики, 1946; К. Шефер, Теория 
теплоты, тоді II, 1933; Дж. Райс, Статистическая физика, 1934. Анализ 
принципиальных основ статистической физики дан в книге М.Планка, 
Теория теплоты. 
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делении молекул в объеме. Этот же вопрос можно рассмотреть 
также с термодинамической точки зрения. Расширение газа 
и равномерное заполнение им всего объема сосуда есть процесс 
необратимый, протекающий самопроизвольно, так как он сопрово¬ 
ждается увеличением энтропии*. Только что было показано, что 
этот же процесс сопровождается увеличением вероятности со¬ 
стояния. Рассматривая другие термодинамические процессы одно¬ 
временно с макроскопической и микроскопической точек зрения, 
можно установить, хотя и не всегда столь прос;то, как в разобран¬ 
ном примере, что все необратимые процессы, идущие с увеличе¬ 
нием энтропии системы, идут вместе с этим и с увеличением 
вероятности ее состояния. Это приводит к одному из фундамен¬ 
тальных принципов современной физики, открытому Больцма¬ 
ном: энтропия системы есть функция вероятности ее состояния 

5 = /(И0 (259) 

Вид этой функции легко найти. Для этого рассмотрим две 
термодинамические системы с энтропиями и вероятностями 5 г , 
\Ѵ Х и 5 а , ѴР 2 , сначала каждую отдельно, а затем в их совокупно¬ 
сти, причем энтропия и вероятность такой совокупной системы 
равны 5 и ИЛ 

Согласно (259) 

5і = /0Ѵі) 5 2 = /(ид 8 = /т (а) 

Из определения энтропии следует, что она является аддитивной 
функцией, т. е. что энтропия сложной системы равна сумме энтро¬ 
пий ее частей. Согласно известному правилу теории вероятностей 
вероятность одновременного наступления двух независимых со¬ 
бытий равна произведению вероятностей каждого из них. Таким 
образом 

5 = + 5 3 ]Ѵ=\Ѵ 1 \Ѵ І (Ь) 

Единственная функция, одновременно удовлетворяющая пяти 
условиям (а) и (Ь), есть 

8 = к\п\Ѵ (260) 

где к —постоянная величина. Действительно, подставляя ее в (а) 
и (Ь), находим: 5 Х = Лгіп ]Ѵ 1} 8 2 =к 1п I V, и 

5 = 5 1 + 8, = *1пИ' 1 №, = к 1п IV 

Мы пришли, таким образом, к основному закону статистиче¬ 
ской термодинамики: энтропия системы пропорциональна лога¬ 
рифму вероятности ее состояния. 


'* Например, согласно (157), для идеального газа 8—8 0 -\-С ѵ ІпТ’-І- 
+ 7? 1п®. так что с увеличением объема ѵ увеличивается также энтропия 5. 
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Коэфициент пропорциональности к есть, очевидно, универ¬ 
сальная постоянная, так как любые термодинамические системы 
могут быть комбинированы друг с другом с сохранением в силе 
соотношения (260) и поэтому для всех этих комбинаций величина 
к остается одной и той же. Простой расчет (см. ниже) показывает, 
что к— это уже знакомая нам постоянная Больцмана (§ 97). 

Задача статистической механики в применении к термодина¬ 
мике заключается в вычислении энтропии и других термодинами¬ 
ческих функций через вероятность IV, т. е. статистическим путем. 
Последнее всегда возможно, если имеются достаточно полные 
данные о строении атомов и молекул рассматриваемых веществ 
и о характере их связи между собой. Таким путем вычисление 
термодинамических функций, а вместе с ними и констант равно¬ 
весия и т. д. может быть доведено до конкретных числовых резуль¬ 
татов. Одной лишь «чистой» термодинамики для этого было бы 
недостаточно, так как последняя ограничивается макроскопиче¬ 
ской точкой зрения и не имеет дела со специфическими различиями 
в строении и характере связей атомов и молекул. Поэтому в тер¬ 
модинамические уравнения входят коэфициенты, числовые зна¬ 
чения которых не могут быть найдены одним лишь термодина¬ 
мическим путем. Исключительная плодотворность применения 
статистического метода к термодинамике будет показана ниже 
в § 318—323. 

Для нахождения величины к можно воспользоваться, как указывалось, 
любым примером. Проще всего вернуться к распределению молекул газа 
аіо трем равным участкам Л, Б и С объема V. В отличие от § 311, где эта зада¬ 
ча была рассмотрена для трех молекул, рассмотрим ее здесь для всех іѴ в 
(постоянная Авогадро) молекул одного моля газа. 

В состоянии 1 все молекулы сосредоточены в одном участке объема Ѵ/3 ; 
например в участке А. Для этого состояния согласно (157) энтропия 

$і =$ 0 +/(Г) + /?1п-^ 

несогласно (257) вероятность 11^=1 или 1п И^ х =0. В состоянии 2 молекулы 
равномерно распределены по всему объему V. Для него энтропия 

$ а = + /СО + К ІпѴ 


и согласно (257а) вероятность ХѴ 2 



или, логарифмируя 


и приме¬ 


няя формулу (258) Стирлинга 


1П1^ 2 = ЛГ, Іп/Ѵ, -з(^* • =ЛГ„ 


ІпЗ 
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Согласно (260) при переходе из состояния 7 в состояние 2 изменение 
энтропии связано с изменением вероятности соотношением 


но 

откуда 


$2-$! - к{ ІпИЛ.-ІпН'і) 

$ 2 _$ 1 = #1пЗ и 1п \Ѵ 2 — 1п \Ѵ± = Л 7 0 1п 3 


к = 


N о 


(постоянная Больцмана) 


313. Второе начало термодинамики со статистической точки 

зрения. Одна из наиболее общих формулировок второго начала 
термодинамики, как было показано в § 252, заключается в том, 
что все самопроизвольные процессы в изолированных термодина¬ 
мических системах идут с увеличением энтропии. Согласно (260) 
увеличение энтропии сопровождается увеличением вероятности 
состояния. Это приводит к новой наглядной и почти самоочевид¬ 
ной формулировке второго начала: каждая предоставленная 
самой себе изолированная система стремится перейти в наи¬ 
более вероятное состояние и все самопроизвольные изменения 
в ней идут в направлении увеличения ее вероятности. 

Короче, приведенная ранее (§ 253) формулировка второго на¬ 
чала, согласно которой энтропия изолированной системы стре¬ 
мится к максимуму, совершенно эквивалентна следующей: тер¬ 
модинамическая вероятность изолированной системы стремится 
к .максимуму. 

Когда максимум энтропии достигнут, система приходит 
в состояние термодинамического равновесия, математическое 
условие которого 5(5)п,„ = 0. Это условие равновесия тождественна 
следующему: 

8(и0п.„ = 0 (261) 

термодинамическому равновесию соответствует максимум веро¬ 
ятности. 

Обратимыми будут те процессы, которые проходят через непре¬ 
рывный ряд равновероятных состояний. 

Любую задачу о термодинамическом равновесии можно решать 
путем нахождения максимума вероятности IV при условии посто¬ 
янства общей энергии ІІ и числа частиц N. Однако этот путь слож¬ 
нее тех, которые обычно применяются в термодинамике (нахо¬ 
ждение максимума энтропии или минимума термодинамических 
потенциалов). К нему необходимо прибегать лишь для решения 
некоторых общих задач (см., например, § 314) и в специальных 
случаях. 

Статистическое рассмотрение позволяет более ясно установить 
границы применимости второго начала термодинамики. Это— 
вероятностный закон, справедливый в тех границах, в которых 
применима теория вероятностей. Для одной или нескольких 
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частиц второе начало неприменимо, и можно наблюдать прямое 
его нарушение в таких системах. Например, маленькая взвешен¬ 
ная в жидкости коллоидная частица испытывает беспорядоч¬ 
ные удары молекул жидкости и из-за малого их числа в единицу 
времени они друг друга не компенсируют. В результате этого 
можно наблюдать под микроскопом непрерывные зигзагообраз¬ 
ные движения такой частицы (броуновское движение). Эти дви¬ 
жения спонтанны, никогда не прекращаются и не связаны с внеш¬ 
ними причинами, осуществляя запрещенный вторым началом 
вечный двигатель второго рода. Однако для многих таких частиц 
вступают в силу законы коллектива, и в полном согласии со 
вторым началом совокупность их не может дать никакой полезной 
работы, так как, в среднем, беспорядочные движения в разных 
направлениях друг друга достаточно точно компенсируют. Из 
примеров, приведенных в § 311, видно, что даже в очень малень¬ 
ких телах имеется достаточно много молекул, чтобы считать отступ¬ 
ления от статистических закономерностей и от второго начала 
термодинамики неощутимыми. Такие отступления можно с пол¬ 
ным правом считать совершенно невозможными*. 

Таким образом, хотя законы статистики дают не абсолютно 
достоверные, а лишь наиболее вероятные результаты, второе 
начало термодинамики остается совершенно точным законом, 
если не выходить за рамки его применимости. 

Все упорядоченные движения не могут быть предметом стати¬ 
стического рассмотрения, так как статистика применима лишь 
к большим коллективам из беспорядочно движущихся частиц. 
[Поэтому механика и электродинамика в их классической форме 
не могут быть предметами применения второго начала. Лишь 
тогда, когда в механических, электрических или оптических явле¬ 
ниях играют роль беспорядочные движения в виде тепловых про¬ 
цессов, последние составляют предмет термодинамического рас¬ 
смотрения. 

Статистическое рассмотрение проблемы второго начала дает 
конкретное содержание понятию энтропии, остающейся в рамках 
одной лишь термодинамики довольно абстрактной функцией, 
введение которой в термодинамику производит, без такого рас¬ 
смотрения, впечатление лишь искусственного математического 
приема. На самом же деле энтропия имеет вполне реальное физи¬ 
ческое содержание: это мера вероятности термодинамического 
состояния тел и систем. 

На первый взгляд кажется, что второе начало термодинамики было 
доказано в § 311 на примере распределения молекул газа по объему, где тре- 


* Конечно, до тех пор, пока мы продолжаем стоять на макроскопи¬ 
ческой точке зрения и не рассматриваем специальных условий, обнаружи¬ 
вающих флуктуации. 
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дуемое вторым началом равномерное распределение автоматически вытекает 
из законов теории вероятностей. Однако на самом деле этот и ему подобные 
примеры ни в коем случае не опровергают высказанного в § 231 положения 
о недоказуемости второго начала никакими иными путями, кроме основанных 
на опытном изучении тепловых явлений. Автоматизм статистического доказа¬ 
тельства равномерного распределения газа по объему лишь кажущийся: для 
этого нужно было постулировать равновероятность всех микросостояний, 
что не только не является априорной истиной, но, наоборот, во многих слу¬ 
чаях представляет собой лишь разумное и достаточно пригодное приближение 
к более общей квантовой статистике с разновероятными микросостояниями. 
Справедливость этого положения может быть обоснована лишь совпадением 
теории с опытом, точно так же, как такая опытная база нужна для обоснова¬ 
ния постулата о невозможности самопроизвольного перехода теплоты 
от менее теплого к более теплому телу. 

314. Формула распределения энергии. Пусть изолирован¬ 
ный объем содержит N молекул газа, из которых молекул 
имеют энергию е х , ІѴ 2 молекул имеют энергию е 2 и т. д. Надо найти 
наиболее вероятное распределение молекул по энергиям, т. е. 
'числа Л!,, ІѴ 2 ,..., когда газ находится в термодинамическом 
равновесии. 

Каждое распределение представляет собой некоторое макро¬ 
состояние, которое может быть реализовано рядом разных микро 
состояний, отличающихся номерами молекул, образующих группы 
Ні , М 2 ,... 

Число V/ таких микросостояний равно термодинамической 
вероятности данного распределения и может быть найдено из 
соотношения (257). Согласно § 313 термодинамическому равно¬ 
весию отвечает наиболее вероятное макросостояиие, так что для 
решения задачи надо найти те Л/,, ЛГ 8 ,..., которые обращают ІГ 
в максимум. На основании (260) вместо этого можно искать 
максимум энтропии, т. е. те Ы 1г которые удовлетворяют 

условию 

55 = 0 (а) 

для изолированной системы, в которой общее число молекул N 

и общая энергия* С/ остаются постоянными: 

2-/Ѵ* = Л/= С0П5І И 2^Ѵ 1 - г і = Н= СОП5І (Ь) 

где суммирование распространено на все возможные е* от нуля 
до бесконечности и на все соответствующие им, 

Решение этой задачи, подробности которого приведены ниже, 
имеет вид 

N і =^е~ г ^ |кТ (262) 


* В отличие от § 100 энергия здесь и ниже обозначается буквой II (а 
не Е) для согласования с принятыми в термодинамике обозначениями. 
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где N —общее число молекул, —число молекул с энергией е ь к — 

постоянная Больцмана и 

2=2 е'^ кТ . (263) 

статистическая сумма (или сумма состояний, функция рас¬ 
пределения), в которой суммирование также распространено на 
все возможные е { от нуля до бесконечности. Выражение (263) 
непосредственно следует из очевидного условия: 

Соотношение (262) представляет собой один из случаев рас¬ 
пределения энергии Больцмана для дискретных квантовых 
уровней энергии (см. также § 100); оно служит основой многих 
важных выводов. 

Формула распределения энергии Больцмана (262) получается следующим 
путем. Вводя (258) в (260), получаем: 

5 = ЛЛПпЛГ-/с2^1п^ (с) 

Как только что указывалось, задача сводится кнахождению тех 1Ѵх,ІѴ 2 , ..., 
которые обращают 5 в максимум при заданных постоянных N и СІ. Иначе 
говоря, надо совместно решить три уравнения (а) и (Ь). Варьирование* (Ь) 
дает, принимая во внимание, что все б, заданы и что 5 (соп$1)=0: 

и 6Ц =^]N і 8 н +^ і т^='^]г і 8N ^ = 0 

Варьирование (с) и приравнивание вариации нулю (условие максимума) дает: 

85 = в(АЛПпДГ)-/с2^і-лЕіп^і • дNі=~к^]^пN і -№ е = О 

Таким образом, рассматриваемая задача превращается в совместное реше¬ 
ние трех уравнений: 

2 іп іѵ, ■ щ = о ІЖ = 0 «іѵ*=о 

Для этого умножим второе уравнение на Л, третье на ц и сложим их с 
первым (метод неопределенных множителей Лагранжа): 

ДО* 4“ Л + ^ З і) г — 0 

Согласно правилам вариационного исчисления не только вся сумма, но и каж¬ 
дый множитель перед &Ѵ 2 , ... равен нулю. Итак 

ІпіѴі + А + ц®! = 0 1піѴ 2 + Я + \і* 2 = 0 

или, потенцируя: 

N і = е-' К ■ е-»* 1 (/= 1,2,3,...) (й> 

Множитель Я может быть найден из первого условия (Ь). Подставляя 
в него (сі), находим 


* Варьирование производится по тем же правилам, что и диференци- 
рование. 
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откуда, ооозначая сокращенно 


Ее-^ = 2 


что с (сі), (с) и (Ь) дает: 


N 1 = 


и- Е*л-42і' 


5=кМ ІпЛ’-к ^N 1 1п ЛГ г - - к 2 Щ 1п = к 2 1" 2е»* 1 = 

= к'2 і N і (\x^г+ ѵ . н ) = кN^п2 + кѵ■^ (§) 

Для нахождения множителя ц воспользуемся соотношением (161), ко¬ 
торое может быть переписано в следующем тождественном виде: 

діі 1 

ді : -ді=-Т < ь> 

Из (8) следует: 

д8 ИѴ д2 (ІП1І дб , дѴ 

2 д,и д|л др 

так^как 2 = Ее~* іе * и 


Таким образом 


или, сравнивая с (й) 


д$ д{7 , 

д}і * ди 11 


Окончательно: 


N -е е *ДГ 


5 = /гЛЧп 2 -ь ■ 


Эти выражения одинаково применимы как в излагаемой здесь классиче¬ 
ской статистике (равновероятность всех микросостояний), так и в кратко 
рассматриваемой ниже квантовой статистике, где одно и то же энергетическое 
состояние е$ (или ряд состояний, энергетически достаточно близких для того, 
чтобы их можно было считать тождественными) может быть реализовано ^ 
разными комбинациями квантовых чисел. В этом случае для числа \Ѵ микро¬ 
состояний надо вместо (257) пользоваться выражением 


" " ** и '* ё * Я Л Ш 2 1 . . .N^1 
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Повторяя тот же расчет, как и выше, мы получим 


где 



еі/*т 


(266) 


2= (267) 

Величины называют априорными вероятностями или статистическими 
весами і- ых энергетических состояний (соответствующих энергии Под¬ 
робнее о них сказано в § 319. 

В классической статистике, где все микросостояния равновероятны, 
ьі =&2 = - • • и выражение (266) совпадает с (262), а (265) с (257). 

Если, как это отвечает классическим представлениям, величина энергии 
может изменяться непрерывно, то надо заменить все N 1 на ЛѴ* —число моле¬ 
кул, имеющих энергию от е* до ц+й&і. Это ведет вместо (262) к выражению 

аы ь = АМе~ ч,кТ -Лн 

Вообще А есть функция энергии, но, как указывалось в § 100, в том 
частном случае, когда энергия молекул может быть представлена в виде двух 
квадратичных членов и не зависит от положения этих молекул в объеме, 
А = 1/кТ, т. е. не зависит от энергии. 

315. Квантовая статистика Бозе-Эйнштейна*. Рассмотренная 
выше классическая статистика Максвелла-Больцмана с ее раз¬ 
нообразными применениями строится на допущении о различ имо- 
сти частиц и, следовательно, о возможности'Тна бдитъ их индиви- 
дуальными номерами. Частица № 1 не одно и то же, что тождест¬ 
венная ей частица № 2, и перемена их местами между двумя 
энергетическими ячейками (но не в пределах одной ячейки) 
дает новое микросостояние. Возникающие при таких обменах 
местами новые микросостояния охватываются формулой (257) 
и учитывались в § 311 при подсчетах термодинамических вероят¬ 
ностей ІГ. 

Таблица 52 

Числа микросостояний IV) возможных для распределения трех молекул 
по трем частям (А, Б и С) объема 
Квантовая статистика 


Статистика Еозе-Эйнштейна 

Статистика 

Ферми-Дирака 

А 

* 


** 



* 





А і 


В 

* 

— 

❖ 

* 

** 

— 

** 

— 

*** 

— 

в ! 

* 

С 

* 

* 

— 


* 

** 

— 

— 

— 


с 

* 

\ѵ 

1 

1 

1 

1 

* 


1 

1 

1 

1 

IV 

і 


* К этому и следующему параграфу см. литературу, указанную на 
сТ р 450, а также Л. Бриллюэн, Квантовая статистика, 1935; 
Э. Ферми, Молекулы и кристаллы, 1947. 
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Такая индивидуализация тождественных частиц представляет 
собой, однако, лишь^ эмпирическое допущение, оправдываемое 
совпадением результатов, получаемых с помощью классической 
статистики с опытом. В ряде случаев этого совпадения нет. К ним 
относится прежде всего задача о распределении энергии излуче¬ 
ния раскаленноготвердого тела по разным участкам его спектра. 
Для правильного решения этой важной задачи Бозе (1916) 
и Эйнштейн (1916) применили к собранию фотонов («фотон¬ 
ный газ») другой способ подсчета термодинамической вероятности, 
основанный на неразличимости тождественных частиц. В этом 
случае обмен местами молекул № 1 и№ 2 между двумя энергети¬ 
ческими ячейками уже не дает нового микросостояния. В при¬ 
зере, представленном в табл. 50 (если его применить к распреде¬ 
лению по энергиям), согласно этой статистике возможно уже 
не 27, но лишь 10 разных микросостояний, перечисленных в табл.52, 
где молекулы ввиду их неразличимости обозначены уже не 
номерами, а одинаковыми звездочками. Здесь 10 возможных 
макросостояний, изображенных в табл. 51, представлены не 6, 3 или 
1 микросостояниями, а лишь одним для каждого из этих макро¬ 
состояний (все равны единице). Очевидно, что статистика Бозе- 
Эйнштейна ведет к иному подсчету термодинамической вероят¬ 
ности ]Ѵ, чем по формуле (257), и к иному распределению частиц. 

Согласно классическому распределению Больцмана, как видно 
из (262), доля Л/,/ЛГ частиц с энергией е і пропорциональна фактору 
Больцмана: 


-е,/*Т 

е 


(а) 


а в статистике Бозе-Эйнштейна она пропорциональна выражению 


ёі 


Ае еикТ ~ 1 


(Ь) 


где А —функция от температуры, зависящая от рода задачи, 
заменяющая статистическую сумму 2 в (262), и&—статистический 
вес энергетического уровня г,-, т.е. число разных возможных кван¬ 
товых состояний частицы (например, число разных комбинаций ее 
четырех квантовых чисел) с тождественной энергией е ; . 

Согласно статистике Бозе-Эйнштейна распределение отли¬ 
чается от классического преобладанием частиц с малыми энер¬ 
гиями. Однако при высоких температурах, когда А велико, можно 
пренебрегать единицей в знаменателе; тогда распределение про¬ 
порционально фактору Больцмана (а) и статистика Бозе-Эйн¬ 
штейна совпадает с классической. Это совпадение наступает при 
тем более низких температурах, чем больше масса и меньше кон¬ 
центрация частиц. Для идеального газа статистика Бозе-Эйн¬ 
штейна дает иное более сложное уравнение состояния, чем извест- 
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ное уравнение р©=/?Т, к которому приводит классическая ста¬ 
тистика*. Однако различия существенны лишь для таких низких 
температур (область вырождения газа), при которых экспери¬ 
ментальная проверка нового уравнения состояния еще невоз¬ 
можна, так как отклонения от идеального газового состояния 
перекрывают различие между обоими уравнениями состояния. 

Разобьем N частиц на группы (ячейки) с энергиями е,, е 2 ,..., е* с стати¬ 
стическими весами § 2 ,..., % к и числами молекул 1Ѵ 1( 1Ѵ 2 ,..., IV* в каждой, 
ячейке. Тогда статистика Бозе-Эйнштейна для термодинамической вероят¬ 
ности дает вместо (257) соотношение 


іг-П 


М к \ ($ к — 1 )! 


(с) 


где П—произведение по всем к ячейкам (&= 1, 2, ...). Повторение того же 
вычисления, что в § 314, дает вместо выражения (сі) этого параграфа еле* 
дующее выражение: 


/V, = 




е ^ - 1 


(й> 


где попрежнему \і=\/кТ и Я определяется из условия Иа^=ЛГ. Вместо 
е- Л =ІѴ/2 получается более сложное выражение. 

В применении к собранию фотонов расчет, доведенный до конца, дает 
формулу излучения Планка : 

л 8тгЛѵ* 1 

Ли - С 3 ' е Ьѵ/кТ_ , 


где йи —доля энергии, приходящейся на участок между частотами ѵ и ѵ+гіѵ 
в спектре излучения абсолютно черного тела. Последним называют тело,, 
поверхность которого поглощает все падающие на него лучи. Излучение, очень 
близкое к абсолютно черному, дает раскаленная поверхность сажи или малое 
отверстие в раскаленном полом теле из любого материала. 

Формула Планка прекрасно удовлетворяет опыту при любых температу¬ 
рах и частотах**. 

Применение классической статистики с квантованной энергией дало бы 
формулу Вина 


йи 


8*Лѵ 3 ~н/кт . 
— е 
с 3 


* рѵ = 7?Т(1 — х), где х = 0,1768 -( т —масса частиц, ІѴ 0 , к 

Ѵ * (2дал/сГ)* /а Ѵ 0 

и Л —известные константы). Например, для Не при 5°К и ѵ = 100 см?Імолъ 
отклонение от обыкновенного уравнения идеального газа равно 6%. 

** Сам Планк (1900) первоначально получил свою формулу, при¬ 
меняя классическую статистику к собранию осциллирующих электронов, 
находящихся в термодинамическом равновесии с излучением. При этом 
впервые было применено квантование энергии в виде соотношения (9). 
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справедливую лишь для больших ѵ и малых Т [тогда можно пренебрегать 
единицей в знаменателе выражения (е)], а отказ от квантования (Л=0) приво¬ 
дит к классической формуле Релея-Джинса (1900) 


йи 


8 *Л7Ѵ , 

-Г5- <*Ѵ 


справедливой лишь для малых ѵ и высоких Т. 


316. Квантовая статистика Ферми-Дирака. Принцип Паули 
{§ 83) запрещает одновременное пребывание в одной системе более 
одного электрона в одном и том же квантовом состоянии, т. е. 
о тождественными всеми четырьмя квантовыми числами. При¬ 
меняя к статистике Бозе-Эйнштейна это добавочное ограничение, 
мы получим квантовую статистику, предложенную Ферми 
(1926) и Дираком (1927) для собрания электронов («электрон¬ 
ный газ») и ряда других систем. Теперь в примере, рассмотренном 
в §311 (если его применить к распределению по энергиям), воз¬ 
можно лишьодно микросостояние с 1Ѵ= 1 .представленное в табл. 52: 
по одной тождественной частице в каждой ячейке. В общем 
случае число частиц в каждой і-той энергетической ячейке 
г { не может быть больше ее статистического веса так как каж¬ 
дая возможная комбинация квантовых чисел с энергией е г (воз¬ 
можное число которых равно % { ) не может быть представлено 
более чем одной частицей. 

В статистике Ферми-Дирака распределение пропорционально 
выражению 


-- - (П 

Ае**' кТ +\ КЧ 

вместо (а) в классической статистике и выражения (Ь) в статистике 
Бозе-Эйнштейна. От последнего оно отличается знаком перед еди-і 
ницей и иным выражением для температурной функции А. 1 
В пределе для высоких температур статистика Ферми-Дирака, 
как и статистика Бозе-Эйнштейна, совпадает с классической ста¬ 
тистикой Максвелла-Больцмана. Это совпадение наступает тем 
раньше, чем больше масса и меньше концентрация частиц. Для 
ансамбля электронов, масса которых очень мала, вырождение 
сохраняется и при высоких температурах. Это объясняет неудачи 
всех ппежних попыток применения классической статистики 
к эле- і і „ г тным явлениям, в частности к объяснению металлической 
провод '-..ости, зависящей от перемещения свободных электронов 
в решетке металла. Статистическая обработка электронных яв¬ 
лений стала на правильный путь лишь после того, как 
Я. И. Френкель (1927) и Зоммерфельд (1917) приме¬ 
нили к ним статистику Ферми-Дирака вместо классической 
■статистики. 
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В статистике Ферми-Дирака для подсчета термодинамической вероятно¬ 
сти надо вместо (с) применять выражение 

7с 

^ = П - (8> 

учитывающее не только неразличимость частиц, но и принцип Паули. Это 
дает вместо (й) 


Хі = 


ёі 

е 1 • е це Ч- 1 


(Ь) 


где попрежнему |л= 1/кТ и Л находится из условия ЕІѴ^ІѴ. 

Распределение Ферми-Дирака отличается от классического в противо¬ 
положную сторону по сравнению с распределением Бозе-Эйнштейна, а имен¬ 
но уве личенной вероятностью частиц с высокой энергией. 

В отличие от классической статистики, дающей для средней кинетической 
энергии свбодной частицы величину 3 / 2 кТ , исчезающую приТ = 0, в статис¬ 
тике Ферми-Дирака эта энергия определяется более сложным соотношением, 
не^дсчезающим ппи 0°К (в со гласии с квантовой механикой, тоже требующей 
существования нулевой энергии):'^Для-теплоемкоети^деального газа полу¬ 
чается вместо классической величины 3 / 2 К (на моль) иное выражение,пропор¬ 
циональное температуре. Для электронов это дает 1 / 60 от теплоемкости идеаль¬ 
ного газа. Этим устраняется давно стоявшее на пути теории металлов проти¬ 
воречие между наличием в них большого количества свободных электронов, 
объясняющих их высокую электропроводность и теплопроводность, и тем, 
что эти электроны не вносят добавочную теплоемкость порядка 3 / 2 К на грамм- 
атом, а последняя остается близкой к 3/?, как если бы атомы металла в решет¬ 
ке не были ионизованы. 

Кроме электронного газа статистика Ферми-Дирака должна быть приме¬ 
нена к собранию тождественных частиц, у которых суммарный спин полуце- 
лый (нечетный) (§ 56). При целом или нулевом (четном) спине надо применять 
статистику Бозе-Эйнштейна. 

317. О мнимой проблеме «тепловой смерти». Второе начало 
термодинамики на первый взгляд приводит к одному мнимому 
парадоксу, породившему неправильные толкования и обширную 
дискуссию. Согласно второму началу все процессы в природе идут 
лишь в направлении увеличения энтропии. Вместе с этим должно 
происходить выравнивание температуры между разными участками 
вселенной, так как теплота самопроизвольно переходит лишь от 
более теплых к менее теплым телам. Таким образом, на первый 
взгляд согласно второму началу вселенная непрерывно и необрати¬ 
мо эволюционирует в направлении выравнивания энтропии и темпе¬ 
ратуры во всех ее частях. Это выравнивание должно привести к те¬ 
пловому равновесию, к прекращению всякого переноса энергии, а 
следовательно, и всяких макроскопических движений, одним сло¬ 
вом,—к «тепловой смертію вселенной. На это парадоксальное след¬ 
ствие из второго начала обратил внимание еще в середине XIX в. 
Клаузиус, следующим образом кратко формулировавший 
оба начала: энергия мира постоянна, а энтропия мира стремится 
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к максимуму. Однако гипотеза о тепловой смерти вселенной при¬ 
водит к следствиям, несостоятельность которых очевидна. Если 
вселенная существует вечно, то она давно уже пришла бы в со¬ 
стояние тепловой смерти, и если сейчас мы его не наблюдаем, то 
это значит, что вселенная существует лишь некоторый конечный 
промежуток времени, иначе говоря, что она когда-то возникла 
в результате некоторого творческого акта, создавшего как 
самую вселенную, так и разности энтропии и температуры в раз¬ 
ных ее участках. 

Абсурдность и ненаучномъ такой гипотезы давно, начиная от 
Энгельса, привлекала внимание ученых к правильному разре¬ 
шению этой проблемы. Это пытались сделать разными путями. Не¬ 
которые из этих попыток шли в направлении отрицания универ¬ 
сальной применимости второго начала. Действительно, всегда надо 
быть осторожным при экстраполировании физических законов, 
найденных из изучения доступных нашему наблюдению ограни¬ 
ченных участков пространства и времени, за пределы этих участ¬ 
ков. При таком экстраполировании может быть пропущена какая- 
нибудь новая, еще нам не известная закономерность, вследствие 
чего экстраполяция может оказаться неверной. В подтверждение 
этому можно привести недавний пример из истории науки, когда 
переход от макромира к изучению атома потребовал замены клас¬ 
сической механики квантовой механикой. Однако второе начало 
термодинамики хорошо^ себя оправдало в астрофизике в огром¬ 
ном масштабе доступного человеческому наблюдению участка 
вселенной. 

Уже Больцман, один из наиболее убежденных материали¬ 
стов среди физиков XIX в., указал на необходимость существова¬ 
ния флуктуаций в бесконечной вселенной, отдельные участки кото¬ 
рой отклоняются от наивероятнейшего состояния. Наш мир в гра¬ 
ницах пространства, доступных наблюдению, и границах времени, 
обнимающих геологические эпохи, может представлять собой 
такую громадную флуктуацию с односторонней эволюцей в ее 
пределах, что не мешает вселенной в целом находиться в состоя¬ 
нии термодинамического равновесия подобно тому, как в отдель¬ 
ных небольших участках объема газа, находящегося в термоди¬ 
намическом равновесии, возможны неравновесные состояния. 

Взгляды Больцмана, очевидно, не исключают тепловую 
смерть, а лишь показывают ее совместимость с бесконечностью 
существования мира. Однако эти взгляды не вполне безупречны, 
а наиболее существенно то, что тепловая.смерть вообще не яв¬ 
ляется необходимым следствием из второго начала и вытекает лишь 
из неправильного его применения. Действительно, принцип возра¬ 
стания энтропии относится к замкнутым (изолированным) систе¬ 
мам, а доступный нашему наблюдению мир никоим образом к таким 
замкнутым системам не принадлежит. Мы ничего не знаем о его 
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взаимодействии с другими участками вселенной и не имеем никаких 
•оснований считать его изолированным от внешних влияний, сопро¬ 
вождающихся уменьшением энтропии в разных его частях. Мы 
также не можем утверждать, что и в пределах нашего участка 
вселенной нет процессов, например, связанных с ядерными 
превращениями, которые ведут к самопроизвольному уменьшению 
энтропии. 

Таким образом, проблема тепловой смерти есть мнимая про¬ 
блема, возникшая в результате необоснованного и произвольного 
расширения рамок применения второго начала термодинамики. 

Б. Статистический метод в термодинамике 

318. Значение метода. До недавнего времени точное вычисление кон¬ 
стант равновесия, кривых давления пара и^др. было возможно лишь с помо¬ 
щью достаточно полных опытных данных, основанных на калориметрических 
измерениях теплоемкостей и тепловых эффектов или на непосредственном изу¬ 
чении соответствующих равновесий. Недостаточность опытных данных при¬ 
ходилось заменять более или менее сомнительными приближениями (напри¬ 
мер, приближенными формулами Нернста, §293—299). Очень существенным 
шагом вперед было ■ применение стандартных таблиц термодинамических 
функций (§ 304—308), но составление самих этих таблиц требовало приме¬ 
нения тех же методов. 

При таком положении вопроса не было путей ни для проверки правиль¬ 
ности опытных данных, лежащих в основе расчетов (и далеко не всегда без¬ 
упречных), ни для вычисления констант равновесия реакций с участием новых 
недостаточно термодинамически изученных веществ. Между тем современное 
развитие химической технологии, особенно органической, приводит к все 
расширяющемуся ассортименту элементов и соединений, применяемых 
в заводской практике. 

Для применения термодинамики открылись новые широкие пути, после 
того как развитие спектроскопии и теоретической физики дало возможность 
вычислять термодинамические функции из одних лишь молекулярных и атом¬ 
ных констант, и при этом с точностью, далеко превосходящей среднюю точ¬ 
ность измерений калориметрических величин, констант равновесия и т. д. 
Такие вычисления могут быть в настоящее время сделаны для разных 
реакций,- вплоть до самых высоких температур, и во многих случаях сделали 
излишним трудное опытное изучение самих процессов. 

Последние годы дали ряд примеров такого расчета новых реакций, 
подготовившего важные новые работы в химии и новые процессы хими¬ 
ческой технологии. Вероятно самым интересным остается пример расчета 
констант равновесия ряда реакций изотопного обмена, сделанный Юри 
с сотрудниками (1933 и 1935) раньше, чем об этих изотопах было что-либо 
известно, кроме их атомных весов. Эти расчеты дали способы разделения изо¬ 
топов ряда элементов (§ 17) и затем были точно подтверждены опытом (§ 323). 

Такие статистические (или, как их иногда называют, спектральные) 
методы расчета термодинамических функций не представляют особых затруд¬ 
нений, если не ставится задача достижения предельной точности, большей 
частью излишней для практических целей. Наоборот, они очень сложны, 
если их вести с учетом всех поправок, лишь важнейшие из которых могут 
быть в этой книге кратко упомянуты. 

319. Основы расчета. Рассмотрим один моль вещества, содержащий N 
молекул (или атомов, ионов). Они имеют разные дискретные энергии 

& іі е 2 » • • • > в зависимости от скорости их поступательных движений, 
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энергетических уровней вращения и ядерных колебаний, электронных уров¬ 
ней и других менее существенных факторов. Каждому из этих энергетических 
состояний отвечают ІѴ 0 , /Ѵ х , /Ѵ 2 ,. .., молекул. В § 314 было показано, что в 
стационарном состоянии эти числа остаются постоянными и что при этом 
число /V* молекул в энергетическом состоянии е,- определяется выражением 



(266) 


(267) 


— статистическая сумма,лежащая в основе всех дальнейших расчетов, и ^— 
статистический вес /-того состояния, т. е. число разных квантовых состояний, 
имеющих одинаковую или почти одинаковую энергию е*, например число вра¬ 
щательных подуровней одного и того же электронного уровня. Суммирова¬ 
ние ведется от /=0 (низший нулевой энергетический уровень) до / = оо. 

Основные термодинамические функции можно выразить через статисти¬ 
ческую сумму 2 и ее производные по температуре. Действительно, согласно 
(264) энтропия в стационарном состоянии дается соотношением 


$ «Я 1п2 + 


и 


откуда: 




т 

НТ 1п 2 


о дР Г, 1„ V , г,т д [п2 
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с * дТ ~1т ) 

Далее для идеальных газов*: 


Ф =р + НТ Н=Ѵ+НТ 


(268) 


(269) 


Таким образом, вычисление термодинамических функций сводится к вы¬ 
числению** 1п 2 и двух его производных по Г. Для этого надо расчленить 


* О поправке для неидеальных газов см. § 307. 

** При точных вычислениях диференцирование Іп 2 по Т удобнее заме¬ 
нять непосредственным суммированием, как это часто делают. Обозначим 
суммы: 
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энергию е| на слагаемые и, соответственно, статистическую сумму 2 на со¬ 
множители (так как согласно (267) сложению энергий соответствует пере¬ 
множение статистических сумм). 

Для большинства задач достаточно ограничиться четырьмя наиболее су¬ 
щественными слагаемыми энергии: поступательной, вращательной, колеба¬ 
тельной энергией молекул и энергией возбуждения их электронных уровней. 
Соответственно этому: 

^ = ^пост.^вр.^кол.^эл. (270) 

Эти сомножители должны быть рассмотрены каждый отдельно. 

320. Вычисление статистической суммы. Для поступательного движения 
статистическая механика дает следующее выражение * 


(2 яАШ")* /2 е_Я*Т 
Р1ЯУ*р 


(271) 


где я, /с, Ли N 0 —известные универсальные постоянные, М —атомный 
или молекулярный вес, р —давление, Т — абсолютная температура и 
/?* «=82,06 см**атпІград (в отличие от входящей в дальнейшие формулы 
/?= 1,987 кал)град)**. 

Вращательную 2 вр . при точных расчетах находят почленным суммиро¬ 
ванием энергий всех вращательных уровней, даваемых формулой (77е) § 161, 
и соответствующих им статистических весов Іі=2^+1 (число разных кван¬ 
товых чисел т, соответствующих данному вращательному квантовому числу У). 
Также поступают и с колебательной 2кол. Так как оба движения взаимодей¬ 
ствуют, то обычно сразу вычисляют произведение 2 вр . • 2 К ол., подставляя в 
(267) сумму энергий е Ер .+екол. из § 161 и 162, однако с учетом поправок на 
увеличение момента инерции молекулы с ростом колебательного квантового 
числа ѵ. Эти поправки находят эмпирическим путем из спектральных данных. 

Суммирование по всем квантовым состояниям представляет собой труд¬ 
ную и утомительную операцию, требующую детального знания строения 
спектров, Если исключить водород и дейтерий при низких температурах 
(§ 213) и остальные вещества при крайне низких температурах, то для 
большинства целей такой подсчет можно с успехом заменить приближенными 
формулами для 2 вр . и суммами степенных рядов для 2нол. 

Для вращательной 2 В р. двухатомных или линейных многоатомных моле¬ 
кул с моментом инерции / достаточно точна приближенная формула Мюль- 
голанда (1928) 


- 8 ** кТ ' 1 

вр. - * 5 


(272) 


где 5—число симметрии, т. е. число совпадающих положений, которые может 
принимать молекула при вращении на 360° вокруг всех ее осей симметрии 
поочередно. 

Например, для Н 2 или С1 2 5=2, так как имеется лишь одна ось симмет¬ 
рии, при вращении вокруг которой на каждые 180° повторяются совпадающие 
положения; но для НС1 5=1, для пирамидального ІЧН 3 5=3, для тетраэдри¬ 
ческого СН 4 5=12 (три совмещения при вращении вокруг каждой из четы¬ 
рех осей); для этана С 2 Н в 5= 18 (=2-3-3) при свободном вращении вокруг 
С—С-оси и 5=6 (=2-3), если это вращение заторможено. 


* Вывод можно найти в книгах, упомянутых на стр. 450. 

**В таком виде выражение (271) строго справедливо лишь для идеаль¬ 
ных газов. Более общее выражение получается, если в (271) справа заменить 
К*Т/р на ѵ , т. е. на атомный или молярный объем, который берется в см 3 /моль. 
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Для многоатомных нелинейных молекул хорошие результаты дает 
приближенная формула Майера и Бренауэра (1933) 


, 8я а (8*»АВС) 1 ' 2 (/сГ) 8/ * 

2 вр. - Л 3 5 


(273) 


где А, В и С—моменты инерции молекул относительно трех координатных 
осей (§ 161). 

Для вычисления 2 К ол. надо в (267) ввести квантово-механическое выраже¬ 
ние для энергии гармонического осциллятора из § 162 

•кол. **=(«+у) Л “ 

где ѵ=0, 1,2,...—колебательное квантовое число, о>—собственная частота 
колебаний и —нулевая колебательная энергия, не исчезающая при Т=0. 
Обычно последнюю включают в общую нулевую энергию е 0 (см. ниже) и счи¬ 
тают колебательную энергию от такого нулевого уровня. Тогда 


В рассматриваемом здесь приближении можно пренебрегать поправкой 
на ангармоничность колебаний. Статистические /веса #кол. колебательных 
уровней равны единице дчя твердых те а, двухатомных и большинства много- 
атомных молекул, так что согласно (267) 


2 кол.= 2 е '“ Ѳ/Т 

где Ѳ=Ло)//с — характеристическая температура, пропорциональная частоте 
колебаний о> (§ 207)*. 

Сумму можно легко найти с помощью известной алгебраической формулы 
для геометрической прогрессии: 1 4-Х + х 2 + ... 4-х°° = ^—— , если х<1. 
В данном случае х = е -&ІТ, так что 

7 _ 1_ 

^кол. — 1 ___ е -в/т (274) 

В общую статистическую сумму 2 входит произведение таких 2кол. для 
всех колебательных степеней свободы (т. е. для всех частот со, имеющихся 
в данной молекуле или в данном кристалле). 

Для электронной статистической суммы 2 Э л. (267) дает 




*™- Ікт = ёо е' ео/кТ +8іе' 


• икТ +ы" ш,кТ +. 


(275) 


где з 0 , е 2 ,...—энергии электронов на разных электронных уровнях и % 0 , 

$2 —статистические суммы последних (число подуровней с равной или 

почти равной энергией). Абсолютные величины энергетических уровней е эл 
электронов неизвестны и доступны измерениям лишь разности уровней Ле эл = 
=е эл.— е о» т * е * Эне Р гии возбуждения до рассматриваемого уровня от низшего 


* Ѳ = 4,798 • 10 - * 11 о) = 1,438 о>, где со = с/Л — частота в сек. -1 и ш = 
= 1Д—частота в сж” 1 . В таблицах спектральных данных обычно приводят 
последнюю. 
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уровня е 0 нормальной невозбужденной молекулы. Эти разности находят 
непосредственно из спектральных данных. Поэтому при вычислении 2эл. 
условно принимают е о =0 и энергию считают от этого нулевого уровня, т. е. 
вычисляют не 2 эЛм но 

Кп. = 5кэл. • в" іеэл - дт =- «,+ еіГ 4віДТ + е 2 г ів2/, ' т + ... (276) 


(так как Дб 0 =е 0 —е о = 0). Сравнение обоих выражений показывает, что 


Ч л е- І0ІкТ 


(277) 


Обычно уже очень велико и е~ АВі ^ кТ достигает заметной величины 
лишь при высоких температурах (>2000° для 0 2 и г значительно выше для ос¬ 
тальных молекул). Поэтому вторым членом в сумме можно большей частью 
пренебрегать, и тем более справедливо это для остальных. Тогда 


^8л.“ &> - 2/+ 1 (278) 

где у—внутреннее квантовое число основного, уровня и число под¬ 

уровней последнего с разными ориентировками орбитального момента элек¬ 
трона в пространстве (разными квантовыми числами М, см. § 70). Для боль¬ 
шинства двухатомных молекул (кроме 0 2 , N0 и немногих других) У=0 и 
2' вл . = 1. 

321. Нулевая энергия. Пока мы имеем дело только с химически одно¬ 
родным телом, построенным из молекул одного сорта, выбор нулевого со¬ 
стояния безразличен, так как нулевая энергия е 0 выпадает из расчетов. Но 
в химических реакциях, где участвуют разнородные молекулы, каждая 
со своим собственным е 0 , расчет должен быть приведен к общему для всех 
сортов молекул нулевому уровню. Поэтому в общую статистическую сумму 7 
из (268) надо вводить не 2' эл но истинные 2 ЭЛ ^ так что на основании (270) 
и (277) 


2 = 2 „ 


7 .7 

^вр. ^кол. 


7' 

^эл. 


е * 0,кТ = 2 ' 


-ЪІкТ 

е (279) 


Хотя величины е 0 для отдельных молекул неизвестны, но разности Дг 0 
для реагирующих молекул легко могут быть найдены. Это разности внутрен- 
н их э нергий, т. е. взятые с обратным знаком тепловые эффекты соответствую¬ 
щих реакций при 7 = 0, отнесенные к одной молекуле. Для моля*: 

Дз 0 /Ѵ 0 = - С? 0 = Ш 0 = ДН 0 (280) 


Как указывалось, в е 0 обычно включают не только нулевые энергии 
электронных уровней, но и нулевые энергии колебаний х / 2 Л 10 - 

322. Термодинамические функции**. Результаты трех предыдущих пара¬ 
графов дают все необходимое для вычисления термодинамических функций 


*Т. е. при применении (279) показатель — Ье 0 /кТ можно заменить через 
-ДЯ С /Л7 = + <Э 0 /Д7. 

** См. сноску на стр. 396. 
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и констант равновесия с высокой точностью, за исключением некоторых особо 
сложных случаев. 

а) Твердые тела. В кристаллической решетке отсутствуют по¬ 
ступательные движения. Обычно в ней отсутствуют также и вращатель¬ 
ные движения, так что 2лост.<»>=2вр.= 1. С указанными в § 320 оговорками 
можно также пренебрегать возбужденными электронными уровнями, так 
что2 Э л. = & = 

Таким образом, для каждого рода колебаний (279) превращается в 

_ -е 0 /*сГ 

2=4ол. < 281 > 


2иоп- возведено в куб, потому что в кристаллической решетке пространствен¬ 
ное колебание имеет три степени свободы по трем координатным осям, так что 
должно быть взято произведение трех одинаковых 2. 

Если для каждого рода колебаний считать собственную частоту с» и соот¬ 
ветствующую ей характеристическую температуру Ѳ постоянными (теория 
теплоемкостей Эйнштейна), то в (281) можно ввести 2кол. из (274), что дает: 


2- 



(281а) 


Подставив это выражение в (268), получаем после простых преобразо¬ 
ваний*: 


Р^о + ЗзяПп (1-с _ѳ/Т )=^о+2з/ :, я (Ѳ/Г) 
е -в/т 

и^о+ЕзЯѲ |_ с -в/т = І^о+ 2 3 Ь'е(®ІТ) 

5= -2зяіп(і-Г ѳ/т ) + Зу- ) * ^/ т -=Ез$/(е/Г) 

с ѵ =2 3/?,(Ѳ/Г)’- ( ~-^у = 2 3 С Е (Ѳ/Г) 


(282а) 


где суммирование распространено на все атомы, образующие рассматривае¬ 
мую молекулу. Через Рд> Ѵе* $е и С# здесь и ниже сокращенно обозначены 
соответствующие показательные функции Эйнштейна от аргумента Ѳ/Г. На 
стр. 480 дана готовая таблица числовых значений для Г#/Г, 1/^/Г,5^иС^ 
для разных Ѳ/Г. 

Выражения для С„ и (7 — (7 0 совпадают с формулами Эйнштейна для теп¬ 
лоемкостей при ѵ = соп8І и для теплоты необходимой для нагревания 
одного моля.от 0 до Г (также при ѵ = сопзі). Эти формулы были уже даны 
с объяснением способов их применения в § 207. 


в 0 ЛГ 0 Ѵ ь 

Т Т ; 


* Следует заметить, что 

КІП<Г“> /*Т = _?|К 
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В § 208 указывалось, что для твердых тел более правильна теория 
Дебая, допускающая непрерывный ряд частот от 0 до <і>. В соответствии 
с этим выражения (274) и (281) должны быть заменены более сложными, и в 
(282а) функции Эйнштейна должны быть заменены функциями Дебая Г» 
1! І} , 8д и С Г; , так что для твердых тел: 

Р = <У 0 + ИЗР Ѵ (Ѳ/Т) 1 

V = {/„+ 2 3ІУд(Ѳ/Г) 

5 = 23$л(0/Г) | ( 282 > 

С, = 2 3Сд(Ѳ/Г) і 

где суммирование также распространено на все атомы, образующие моле¬ 
кулу. 

На стр. 481 дана готовая таблица для функций Дебая: 3 Р п /Т; 31/д/Г; 
28 л и 3 С в для разных Ѳ/7\ В отличие от таблиц для функций Эйнштейна, 
которыми следует пользоваться для газов, функции Дебая даны умножен¬ 
ными на три, так как ими пользуются для твердых тел, в которых, как уже 
выше указывалось, каждое колебание имеет в пространстве три степени 
свободы. 

Для перехода от С ѵ к С р обычно применяют .эмпирическую формулу (112) 
из § 210. 

Переход отІ/и^кЯиФ делается обычным путем*. Соотношения 
(282) непосредственно применимы к твердым элементам, имеющим одну лишь 
собственную частоту. Для твердых соединений надо брать суммы функций для 
всех частот о> или характеристических температур Ѳ, принимая во внимание, 
что в соединениях они иные, чем в свободных элементах (§211). Согласно (281а) 
2 обращается в единицу и 5 обращается в нуль при Т=0; это соответствует 
теореме Нернста, требующей исчезновения энтропии твердых тел при Г—>0 
(§ 285). Однако, если не равно единице, то при абсолютном нуле 2=& 0 
и$=/?1п&>* В этих случаях теорема Нернста перестает быть справед¬ 
ливой. 

Одним из примеров может служить эффект Шоттки : вращение одних 
групп в кристаллической решетке относительно других (например у твер¬ 
дого СО). В этом случае & 0 =2 и энтропия получает добавочное слагаемое, 
приблизительно равное 1п 2. Этот эффект становится ощутительным лишь 
при низких темпераіурах. Он объясняет некоторые аномалии в кривых 
теплоемкостей и т. д. 

б) Одноатом н^ы е газы. Вращение и колебания здесь отсутстг 
вуют, поэтому 


^ ^пост. ^эл. с 


-еоІкТ 


Величины 2 ПОСТв и 2' л берутся из (271) и (278). Вводя полученное таким 
образом 2 в (268) и заметив, что (У 0 =Н 0 , а также что для идеального газа 


* Для твердых тел (и лишь для них), где можно пренебрегать влиянием 
давления на термодинамические функции: 


(С р -С ѵ )(1Т и Ф-Р = — 


н-и 


ат 
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С р =С„-}-#, Н—1/+ЯТ и Ф=Б+/?Т, находим после простых преобразо¬ 
ваний*: 

Ф=Н 0 + 7,282 Т —4,575 г(|- 1§Т + у 1§ М- 1 8 р + І е г.) 

5 = 4,575 (А 1 8 Г + 1 8 М- 1 В р+ 1 8 г 0 ) - 2,315 

Н = Н„+4,967Г С р = 4,967 

где М —молекулярный вес, р —давление в атмосферах и & 0 —статистическая 
сумма низшего энергетического уровня. Эти формулы даірт Ф и Н в кал/моль 
и 5 и С р в кал/моль-град. 

Для стандартного давления (р°= 1) и стандартной температуры, 
(70=298,2) эти выражения превращаются в 

Ф°,в = Н° 0 - 6266,9-2046,0 1 ё М- 1364,0 1 8 ё 0 

5° 98 = 25,986 + 6,863 1 ё М + 4,575 1 е § 0 (283а) 

Н“ 9в = И"+1481,0 С^ 98 = 4,667 ] 

Найденные из этих выражений стандартные величины энтропии доста¬ 
точно близки к экспериментальным (из теплоемкостей, § 305), как показы¬ 
вают следующие примеры (всюду & 0 =1): 



Не Аг СсЗ Н& 

5 1выч. • • . 30,1 37,1 40,1 41,8 

5 " 98 опыты. • • 29,2 36,4 40,0 41,3 

Сравнивая (283) с (157) из § 256, находим для нулевой энтропии 
$0 = 4,575 (-|і 8 М+1 б 2о)- 2,315 


что с (232) из § 292 дает для химической константы одноатомного газа: 


8п—С. 


~2 ІеМ + Іе Ио- 


2,315 + 4,967 


= — 1,591 + ~2 1ё М + 1 8 


* Подставляя числовые значения констант, получаем 

\ 7? + К1п/?* + #1п = - 2,315 

2 Л®Н 9 /г 

7? Іп . . .= 4,575 1ё . . .; у К = 4,967 

Следует иметь в виду, что диференцирование 2 пост> по температуре, 
по смыслу вывода соотношения (271), следует вести при постоянном объеме. 
Тогда: 

(д\и /Л _ 1 ( др \ = Я 1 
V дТ ) ѵ ~ р \дТ р ' ѵ Т 
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в) Двухатомные газы. Здесь надо применять полное выра¬ 
жение (279) для 2, включая множители 2вр. и 2іюл. для вращения и колеба¬ 
ния. Если для них воспользоваться приближенными формулами (272) и 
(274)*, то тем же путем, как и для одноатомных газов, находим: * 


Ф=Н 0 -168,42Г-4,575г(д 1 Е Г + -|і Е М- 1%р + 1 Е & -^) + Ре (Ѳ/Г)' 
5 = 4,575 (1 1 8 Г +-| 18 М -1 8 р + І е ^ + 8ц (Ѳ/Г) + 175,37 


(285) 


Я = Н 0 + 6,954 Г+С/ я (Ѳ/Г); С р = 6,954 + С Е (Ѳ/Г) 


где Р Е , Ѵ Еі 8 е и С е —соответствующие колебательные функции Эйнштейна 
(см. выше), 5—число симметрии (5=2 для молекул типа А 2 и 5=1 Для типа 
АВ) и /—момент инерции в г • см 2 , находимый из ротационной структуры 
молекулярных спектров (§ 161) или из междуядерных расстояний и атомных 
весов. 

Сравнение стандартных энтропий 5^98 (Для р°= 1 иТ°=298,І5), вычислен¬ 
ных из (285), с экспериментальными дает отличное согласие, например**: 


5 

5 


о 

298 ВЫЧ. * 
О 

298 ОПЫТЫ. 


н 2 

м 2 

НС1 

С1 2 

31,26 

45,79 

44,66 

53,31 

29,74 

45,9 

* 44,5 

53,38 


Расхождение в 1,52 для Н в было успешно объяснено существованием 
двух модификаций: орто- и параводорода (§ 56). 

Тем же путем, что и для одноатомных газов, находим нулевую энтропию 

$0=4,575 (-§ Іе М + І Е + 175,37 


и химическую константу: 


• — С Ро 3 , . 

/= 4,575) 1Г М+ І Е 


е 0 І 175,37-6,954 
5 + 4,575 


- 36,813 + -|і Е М+1 8 ^ (286) 


г) Многоатомные газы. Для многоатомных линейных моле¬ 
кул, например СО а , 50 2 , остаются в силе те же формулы, что и для двух¬ 
атомных, но с суммами ЪР Е , 28 Е , %и Е и ЪС Еі распространенными на все 
3 тп — 5 колебаний, где /п— число атомов в молекуле. 

Для многоатомных нелинейных молекул приближенное выражение 
(272) для вращательной статистической суммы должно бьг.ь, кроме того, еще 


* Приближение (272), примененное здесь, предполагает, что враща¬ 
тельная теплоемкость уже достигла классического предела */ 2 I? на 
каждую вращательную степень свободы. Это справедливо, если темпе¬ 
ратура значительно больше, чем Н 2 !Ьъ 2 Ік. Ниже таких температур прибли¬ 
жение (272) непригодно. 

** Величины для /, Ѳ и # 0 = 27 + 1 взяты из таблиц ^спектральных 
данных. В эти числа не включен ядерно-спиновый член, выпадающий из 
окончательных термодинамических расчетов и вообще не рассматриваемый 
в этой книге. 
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заменено выражением (273) и число колебательных частот равно 3 т —б. 
Получаем: 

» - Н,-ЯЛМТ-і,Ь7Ьт(і | 8 Г+ 11 8 М-|*р+ ' 

+4-|8^)+2' 7 *(ад 

5-4,575 (41| 8 Т + || 6 М_1 8 р+^, Е ^^ + ^ ^ 

+2 8 е (Ѳ/Г) +265,36 
Н =# 0 + 7,948 Г + 2 Ѵе (Ѳ/ЗГ) 

С р = 7,948 + 2с.г (Ѳ/Г) 

і ' 

где А, Б, С —три момента инерции. 

Как и выше, для нулевой энтропии находим 

$.= 4,575 (1 , е м+і-1 8 ^) + 265,36 

и для химической константы: 

у = 2, 8 м + і 1 8 АВСё » I 265,36 - 7,948 _ 

7 2 ,8М+ 2‘ 8 5^ + 4,5/5 

- 56,264 + -| І 8 М + -і (288) 

Вычисленные таким путем величины / находятся в хорошем согласии 
с термодинамическими (из давлений пара и констант равновесия), как уже 
было указано в § 292. 

Некоторое осложнение может внести наличие в молекуле свободного вра¬ 
щения одних групп относительно других (например, обеих СН 8 -групп вокруг 
С—С-оси в этане). Тогда возникают добавочные степени свободы. Соответству¬ 
ющие им поправочные члены в термодинамических функциях вычисляются 
примерно так же, как и вращательные слагаемые для всей молекулы. Уже 
при невысоких температурах энергия каждой из этих добавочных степеней 
свободы достигает классического предела и теплоемкость получает 

добавочное слагаемое %/?=0,993. Если вращение сильно заторможено, то 
расчет более сложен: надо знать энергию связи, препятствующей свободному 
вращению; ее находят из сравнения опытных теплоемкостей и энтропии 
с теми, которые вычисляются без поправок на вращение внутри молеку¬ 
лярных групп. 

323. Применения. Уже упоминалось, что статистический расчет дает 
числовые значения термодинамических функций с точностью, не уступающей 
лучшим экспериментальным определениям. Для стандартных таблиц всегда, 
где это возможно, применяют именно такие вычисленные значения. Точные 
расчеты сложны и утомительны, но уже простые приближенные формулы, 
выведенные в предыдущем параграфе, дают за исключением особо сложных 
случаев (некоторые из которых кратко были упомянуты выше) вполне удовле¬ 
творительные результаты.Эти приближения, однако, неприменимы при слиш¬ 
ком низких температурах, когда вращательные степени свободы еще пол- 
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иостью не возбуждены и их'энергия еще не достигла классического предела*. 
С другой стороны, при достаточно низких температурах можно совершенно 
отбрасывать 2 К ол. и соответствующие им члены в термодинамических функ¬ 
циях, а при умеренно высоких температурах довольствоваться их прибли¬ 
женными значениями. 

Вычисление констант равновесия с помощью термодинамических функ¬ 
ций было подробно описано в § 304—310. Так как полученные в предыдущем 
параграфе статистические формулы дают Я и Ф в кал/моль , а не в ккал/моль, 
как в стандартных таблицах, то в формулах (250) и (251) надо отбросить 
множитель 1000 перед Д Н° и ДФ°, что дает: 


ДФ° Т Д$° — ДЯ° 

ібАр- 4 ' 515т - 4 >5/5Г 


1289) 


Парциальные давления в К р должны быть при этом выражены в атмосферах. 

В конечном счете вычисление Кр с помощью приближенных статистиче¬ 
ских формул предыдущего параграфа совпадает с вычислением с помощью 
квантовых формул для теплоемкостей и химических констант, примеры кото¬ 
рого даны в § 290. Действительно, вводя в выражение для Ф значения хими¬ 
ческих констант / и теплоемкостей С ѵ для Т= 0, а также принимая во внима¬ 
ние, что для стандартного давления (р°=1) член 1 %р выпадает, получаем для 
всех трех типов молекул **: 

Ф° = н2-4,575Т0^ 1 §Т + /) + (Ѳ/Г) 

Вместе с (289) это дает: 

ЖГ+-ВДГ ІВД1 + Ч 


{так как (} 0 = — ДЯ? и /? = 1,987), что совпадает с выражением (Ь) § 290. 

В новых работах часто предпочитают вычислять константы равновесия 
Кр непосредственно из статистических сумм, что часто уменьшает число вы¬ 
числительных операций. Из знакомых уже нам соотношений 


р=-КТ\п2 Ф = Я+#Т КТ\%Кр=— ДФ 

находим: 


Ф=— /?Г(Іп2— 1) =-ЯГ1п— 1§К Р =Д1п — 

е * е 

(для стандартных Ф° и Кр суммы 2 берутся с /?= 1). 

Выделяя согласно (277) нулевую энергию и принимая во внимание. 


что 


Мпе- ев,кТ = 


Д 5 о _ __ і _ 

кТ ~ КТ “ + КТ 


* В этих случаях приближенные формулы (272) и (273) для 2 В р. непри¬ 
менимы, как указывалось в примечании к стр. 472. 

** Для одноатомных газов С ро = б /г К = 4,967 и Е Ре (®/Г) = 0; для 
двухатомных молекул С ро = 7 / 2 К= 6,954 и е (Ѳ/Г) = (0/Т) (одна 

частота) и для многоатомных линейных молекул С ро = 7 / 2 /?=6,954, а не- 
пинейных С ро = 4 К = 7,948. 
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получаем окончательно 

1«ГКр = АІп| , ф^ 

ИЛИ 

1пК р = Д1п/+А. (290) 

где функцию распределения / проще всего можно найти сравнением (289) 
и (290). Заметив, что ^ 0 =—4/7 0 , получаем: 

^Г1п/ = Яо-Ф° (291) 

где Ф° берутся из (283), (285) или (287) с р=1. 

Пример. Наиболее простой для вычисления случай представляют 
обменные изотопные реакции, где можно принимать во внимание лишь те 
различия в изотопных молекулах, которые связаны с их массами (молекуляр¬ 
ные веса М, моменты инерции I или А, В, С и собственные частоты со), а так¬ 
же различия в их числах симметрии 5 . При не слишком высоких температу¬ 
рах можно также пренебрегать различиями в колебательных слагаемых, 
т. е. считать члены Р Е (Ѳ/Т) одинаковыми. 

Рассмотрим обменную реакцию 

Н 2 + 0 2 =2Н0 

между водородом и дейтерием, уже упоминавшуюся в § 18. При составлении 
разности в ДФ из (285) ив 4 1&/ (291) сокращаются все члены, не содержа¬ 
щие М, / и 5 , как одинаковые. Согласно (291) 

І8^р = -|АІ8ЛІ + АІ8/-АІ8*+|^. 

или более подробно: 




2 

Рнр 

Рц 2 Рт>і 


3 1 


<0 


+ »8 




/ н 2 / р 2 


■18 


5 НР 


(а) 


% 2 8 Ра 4,5757 


(так как = — 4/7 0 ). Согласно § 161 моменты инерции пропорциональны 

МіАІ 2 .. 

приведенным массам ц = + М ( где ^ и — атомные веса в изотопных 

молекулах), так как в изотопных молекулах можно пренебрегать различием 
междуядерных расстояний. Согласно § 33 и 321, если пренерегать различием 
в электронных уровнях изотопных молекул, то остаются лишь различия в их 
нулевых колебательных энергиях 7 2 Ли,такчто 


Л# 0 = 4 Л (2о) но - о. Н2 - 0.^) 

Согласно (18)с обственные частоты пропорциональны ц ~ ‘I". Для перехода от 
Л<», где <о выражены в см~ і , к Н 0 в кил!моль надо еще умножить на а 2,859 
(§ 163). Принимая во внимание следующие данные: 


Н 2 НО о 2 
М . . . 2,02 3,03 4,03 
5 .... 2 1 2 
И.... Ѵі 7 3 1 
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а также значение ^ На =4276 см " 1 из спектральных данных, находим ДН 0 = 
= 153,0 кал/моль и, подставляя в (а): 

іРѵО п « 

. 8 ^ = 0 , 6276 - 4 ^ 

Это дает: 


Т° к. 

298,2 

670 

741 

Кр ВЫЧ. • * * 

3,28 

3,78 

3,82 

Кр набл. • * • 

3,28 

3,77 

3,75 


Согласие между вычисленными К ѵ и измеренными тем более приме¬ 
чательное, что для расчета, кроме атомных весов изотопов, понадобилась 
лишь одна величина—собственная частота молекулы Н 2 . 

Сходным путем были сделаны упомянутые выше расчеты Ю р'и коэфи- 
циентов разделения для ряда реакций изотопного обмена легких элементов. 
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П риложения 



Международный. 
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ПРИЛОЖЕНИЕ III 


Таблица функций Эйнштейна для разных лг=Ѳ/Г* 


(для вычисления колебательных членов в термодинамических функциях 
газообразных веществ; см. §213 и 322) 

х = -^- = ^г = 4,768-10" и -^- (см. табл. 29 на стр. 301) 

_ х 2 е х 

Се ~ к (е х — I ) 2 
т 

и р і с _ х 

р р \с Р '(іт р ^ 

о 


і 

Р Г* йТ Г 

-Г=\гг\ С ^ Г= — ^ 1п Ѵ~е~ х ) 


— 


ар, 


Е _ 


дТ 


Лрггі- Я 1п ( х - е ~ х ) 



В 

Не 

Т 

Ре 

Т 

і$Е 

Ѳ 

X — гр 

С Е 

Ш 

В 

§Е 

0 

1,986 

1,986 

оо 

СО 

2,4 

1,255 

0,478 

0,188 

0,664 

0,10 

1,983 

1,888 

4,67 

6,56 

2,6 

1,163 

0,417 

0,153 

0,567 

0,15 

1,981 

1 ,Ь41 

3,89 

5,73 

2,8 

1,073 

0,360 

0,124 

0,484 

0,20 

1,979 

1,761 

3,39 

5,19 

3,0 

0,985 

0,312 

0,101 

0,433> 

0,25 

1,976 

1,747 

2,99 

4,74 

3.2 

0,901 

0,270 

0,083 

0,352 

0,30 

1,974 

1,702 

2,68 

4,39 

3,4 

0,Ь20 

0,233 

0,067 

0,300 

0,35 

1,967 

1,659 

2,42 

4,08 

3,6 

0.777 

0,201 

0,055 

0,255 

0,40 

1,960 

1,615 

2,20 

3,82 

3,8 

0,671 

0,173 

0,044 

0,217 

0,45 

1,952 

1,572 

2,02 

3,60 

4,0 

0,604 

0,148 

0,036 

0,187 






4,2 

0,541 

0,127 

0,029 

0,156 

0,5 

1,945 

1,531 

1,85 

3,38 

4,4 

0,484 

0,109 

0,024 

0,132 

0,6 

1,927 

1,449 

1,58 

3,03 

4,6 

0,431 

0,0927 

0,019 

о’ 112 

0,7 

1,907 

1,371 

1,36 

2,73 

4,8 

0,383 

0,0790 

0,016 

0,095 

0,8 

1,883 

1,297 

1,18 

2,48 






0,9 

1,857 

1,224 

1,04 

2,26 

5 

0,339 

0,0670 

0,013 

0,080 






6 

0,178 

0,0293 

0,004 

0,034 

1,0 

1,828 

1,090 

0,911 

2,067 

7 

0,0887 

0,0127 



1,2 

1,761 

1,027 

0,712 

1,738 

8 

0,0427 

0,0053 



1,4 

1,691 

0,910 

0,562 

1,472 

9 

0,0200 

0,0022 



1,6 

1,611 

0,804 

0,448 

1,251 

10 

0,0088 

0,0009 



1,8 

1,527 

0,708 

0,358 

1,066 

И 

0,0040 

0,0004 



2,0 

1,438 

0,623 

0,288 

0,910 

12 

0,0017 

0,0001 



2,2 

1,347 

0,545 

0,233 

0,777 

13 

0,0007 





Прим ечание. При промежуточных х достаточна для боль¬ 
шинства целей линейная интерполяция. Таблицы с более узкими интер¬ 
валами величин можно найти в справочниках, упомянутых на стр. 305- 
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ПРИЛОЖЕНИЕ IV 

Таблица функций Дебая для разных х=Ѳ/Т 

(для вычисления термодинамических функций твердых веществ; 
см. § 208-212 и 322) 

Ѳ Лео іі ео 

х — -у = ^г = 4,798-10 . Тр (см. §209) 

Т еплоемкость: 


С, = 2(ЗС Л ) 

Внутренняя энергия: 

1/в1/,+ Т.2(31/дГТ) 

Термодинамический потенциал при ѵ = согюі 

р=и 0 + т-'2і(зр п іт) 

Энтропия: 


5 = 5 0 + 2(35 л ) 

(для тел, подчиняющихся теореме Нернста, &о=0) 


Суммы распространяются на все атомы, образующие соединение 


_ ѳ 

ЗС Л 

3^ 

7 

00 

х- Ѳ 

ЗСл 

00 

■ 4 ? 

со 

! 

3 8 Л 

0 

5,957 

5,957 

оо 

оо 

2.6 

4,345 

2,018 

1,133 

3,151 

0,10 

5,954 

5,735 

15,93 

21,650 

2.8 

4,147 

1,847 

0,9893 

2,836 

0,15 

5,950 

5,629 

13,75 



3,947 

1,689 

0,8673 

2,556 

0,20 

5,945 

5,522 

12,02 

17,536 

3,2 

3,750 

1,545 

0,7629 

2,308 

0,25 

5,938 

5,419 

10,80 


3,4 

3,556 

1,413 

0,6733 

2,087 

0,30 

ІШСсі 

5,313 

9,815 

15,128 

3,6 

3,364 

1,290 

0,5932 

1,886 

0,35 

Еш * 

5,214 

9,046 


3.8 

3,178 

1,183 

0,5291 

1,712 

0,40 


5,111 

8,314 

13,425 


2,996 

1,082 

0,4709 

1,553 

0,45 

5,897 

5,015 

7,723 


4,2 

2,822 

0,9912 

0,4204 

1,412 


> 




4,4 

2,653 

0,9077 

0,3762 

1,284 

0,5 

5,883 

4,914 

7,195 

12,109 

4,6 

2,497 

0,8330 

0,3379 

1,171 

0,6 

5,851 

4,723 

6,316 

11,039 

4,8 

2,343 

0,7635 

0,3037 

1,067 

0,7 

5,813 

4,538 

5,601 

10,139 






0,8 


4,359 

5,008 

9,368 

5 

2,197 

0,7007 

0,2739 

0,9746 

0,9 

5,722 

4,185 

4,505 

8,690 

6 

1,582 

0,4610 

0,1685 

0,6295 






7 

1,137 

0,3129 

0,1097 

0,4226 

1,0 


4,018 

4,079 

8,097 

8 

0,8233 

0,2179 

0,0746 

0,2925 

1,2 

5,549 

3,698 

3,336 

7,064 

9 

0,6041 

0,1560 

0,0527 

0,2087 

1,4 

5,412 

3,400 

2,820 

6,220 


0,4518 

0,1149 

0,0386 

0,1535 

1,6 

5,259 

3,123 

2,385 

5,508 

И 

0,3446 

0,0870 

0.0291 

0,1161 

1,8 


2,866 

2,032 

4,898 

12 

0,2667 

0,0672 

0,0224 

0,0896 

2,0 

4,918 

2,628 

1,742 

4,370 

13 

0,2109 

0,0526 

0,0175 

0,0701 

2,2 

4,737 

2,409 

1,503 

3,912 

14 

0,1688 

0,0420 

0,0140 

0,0560 

2,4 

4,543 

2,205 

1,302 

3,507 

15 

0,1373 

0,0343 




См. примечание к предыдущей таблице. 
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ПРИЛОЖЕНИЕ V 

Стандартная таблица 

теплот образования (теплосодержаний) Д#° 98 , работ образования АФЦдв и 
абсолютных энтропий 8% 9Ѣ в стандартном состоянии (при 25°С и 1 ат ) 

Тепловой эффект реакции при 25°С и 1 ат: 

<&. = -ДН° 98 = -ДФ° 98 -0, 29815 . Д$“ 98 (а) 


Максимальная работа реакции при 25°С и 1 ат: 

А° т = - ДФ 298 = - ДН“, 8 + 0,29815 • Д^ 98 (Ь> 

Изменение энтропии при реакции при 25°С и 1 ат: 

Д5° 298 = (ДН 2 ° 98 - ДФ° 98 )/0, 29815 (с) 

Константа равновесия реакции при 25°С и 1 ат: 

18 К® 2 .„ = - 0,73315 • ДФ^ 98 = 0,21858 . Д5^ 98 -0,73315 • ДН“ 98 («1> 

(Соотношения справедливы для реакций, идущих при р = сопз!. 
Константа равновесия выражена через парциальные давления в атмо¬ 
сферах). 

Примечание 1. Эта таблица представляет собой извлечение, со¬ 
ставленное, главным образом, на основании новых оригинальных литера¬ 
турных данных, а также из источников, упомянутых на стр. 305. Те две 
из трех термодинамических функций, которые заданы из опытных данных 
или статистических расчетов, набраны жирным шрифтом. Третья термо¬ 
динамическая функция вычислена из них с помощью зависимости (с). 
Величины Д #298 и даны в ккал/моль , а в кал!моль-град. 

Предполагается, что элементы находятся в тех стандартных состоя¬ 
ниях, для которых в таблице их ДН° 89 и ДФ| 98 равны нулю (например, 
графит, ромбическая сера, жидкий бром, твердый иод). 

Примечание 2. Для реакции 


Ѵ 1^1 "Ь Ѵ 2 ^2 “1“ • * • — Ѵ 1^1 Т* ^2^1 "Ь • • • 


разности Л? составляются по следующему образцу: 


Д ? = <*' + Ѵ 2?2 +...) — (Мі + Ѵ 2 ? 2 + . . .) 


где = 5 298 или ДЯ^ 98 или ДФ 298 для соответствующего элемента или 
соединения. 
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Вещество 

Состоя¬ 

ние 

ЛН°2 9 е 

Дф 208 

3 2 98 


I. Элементы 



н 2 . 

г 

0 

0 

31,23 

Н атомный . . 

г 

+ 51,8 

+ 48,3 

27,41 

о* . 

г 

0 

0 

34,37 

Б атомный . . 

г 

+ 52,3 

+ 49,1 

29,44 

но. 

г 

+ 0,123 

— 0,351 

34,39 

О*. 

г 

0 

0 

49,02 

0 3 . 

г 

+ 33,93 

+ 38,85 

57,0 

С графит . . . 

ТВ 

0 

0 

1,36 

С алмаз .... 

ТВ 

+ 0,450 

+ 0,220 

0,59 

N. . 

г 

0 

0 

45,79 

сі 2 . 

г 

0 

0 

53,31 

С1 атомный . . 

г 

+ 28,43 

+ 25,04 

38,02 

Вг 2 . 

ж 

0 

0 

35,76 

Вг 2 . 

г 

+ 7,59 

+ 0,76 

58,67 

^ кристал. . . 

ТВ 

0 

0 

13,56 

Лг. 

г 

+ 15,12 

+ 4,62 

62,29 

^ атомный . . 

г 

+ 17,58 

+ 14,39 

41,83 

8 ромбич. . . 

ТВ 

0 

0 

7,78 

3 2 . 

г 

+ 29,64 

+ 18,28 

53,64 

и . 

ТВ 

0 

0 

7,6 

N3 . 

ТВ 

0 

0 

12,25 

к. 

ТВ 

0 

0 

15,2 

М8 . 

ТВ 

0 

0 

7,76 

Са . 

ТВ 

0 

0 

7,92 

А1 . 

ТВ 

0 

0 

6,64 

Си . 

ТВ 

0 

0 

7,82 

2п . 

ТВ 

0 

0 

10,00 

Ре, а-. 

ТВ 

0 

0 

6,54 

Мп . 

ТВ 

0 

0 

7,3 

а 8 . 

ТВ 

0 

0 

10,0 
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Приложения 


Продолжение 


Вещество 

Состоя¬ 

ние 

д//°, 8 

ДФ*.8 

9° 

0298 

II. Неорганические соединения 


н ,0 . 

г 

— 57,801 

— 54,629 

45,10 

Н 2 0 . 

ж 

— 68,318 

— '55,681 

16,71 

н 2 о 2 . 

ж 

— 44,87 

— 28,2 

24,4 

ОН . 

г 

+ 5,98 

+ 4,85 

43,91 

нсі . 

г 

— 22,03 

— 22,74 

44,66 

НВг. 

г 

— 8,31 

— 12,50 

47,48 

нл . 

г 

+ 6,50 

+ 0,46 

49,4 

нсы . 

г 

+ 32,90 

+ 28,51 

54,63 

Н 2 8 . 

г 

— 4,80 

— 7,83 

49,2 

ин 3 . 

г 

— 11,04 

— 3,94 

45,95 

N,0 • • • • 

г 

+ 19,47 

+ 24,77 

52,58 

N0 . 

г 

+ 21,53 

+ 20,10 

52,2 

N0, 

г 

+ 7,96 

+ 12,28 

57,5 

N^4 . 

г 

+ 2,24 

+ 23,44 

72,7 

со . 

г 

— 26,393 

— 32,778 

47,28 

со 2 . 

г 

— 94,030 

— 94,242 

51,09 

80 2 . 

г 

- 70,94 

- 71,6 

59,0 

80 3 . 

г 

— 94,44 

- 87,0 

56,4 

сз 2 . 

г 

4" 35,2 

+ 17,6 

76,0 

ссі 4 . 

г 

— 25,6 

— 16,5 

74,2 

ысі . 

ТВ 

— 97,6 

— 91,6 

14,2 

№С1 . 

ТВ 

— 98,3 

— 91,8 

17,1 

ксі . 

1В 

—104,4 

— 97,6 

19,1 

ИаВг . 

ТВ 

— 86,8 

- 83,1 

17,8 

КВг . 

ТВ 

— 94,1 

— 90,5 

21,0 

Nа^ . 

ТВ 

- 69,2 

— 68,5 

23,5 

Ю . 

ТВ 

— 78,7 

— 77,5 

25,0 

уон . 

ТВ 

—115,3 

—105,1 

13,7 

|ЧаОН. 

ТВ 

-102,7 

— 90,8 

12,4 

кон . 

ТВ 

-102,6 

— 93,0 

23,0 

М§0 . 

ТВ 

— 145,8 

—138,1 

6,4 
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Продолжение 


Вещество 

Состоя¬ 

ние 

д//; 8 

-^298 

5° 

°298 

С;ю . 

ТВ 

—151,7 

— 141,7 

9,0 

А1.,Оо. 

ТВ 

—393,3 

—371,4 

12,4 

2пО . 

ТВ 

— 83,3 

— 76,1 

10,4 

Си 9 0 . 

ТВ 

- 39,3 

— 34,5 

24,1 

СиО. 

ТВ 

— 34,9 

- 28,4 

10,4 

РеО. 

ТВ 

— 64,2 

— 58,7. 

12,7 

Ре 3 0 4 магнетит 

ТВ 

—266,8 

-241,9 

34,2 

Ре 2 0 3 гематит . 

ТВ 

-195,2 

—176,1 

22,6 

МпО . 

ТВ 

— 96,7 

- 91,5 

14,4 

№М0 3 .... 

ТВ 

—112,5 

— 88,4 

27,9 

КNОз . 

ТВ 

—118,8 

— 95,8 

31,8 

Саб. 

ТВ 

—116 

— 117 

13,5 

2п8 . 

ТВ 

— 41,5 

— 42,7 

13,8 

СиЗ . 

ТВ 

- ИЛ 

— 11,8 

15,9 

Ре8. 

ТВ 

— 22,8 

— 23,6 

17,0 

III. 

Органические соединения 


СН 4 метан . . 

г 

— 17,87 

— 12,09 

44,44 

С 2 Н в этан . . . 

г 

— 20,19 

— 7,79 

54,84 

С 3 Н 8 пропан 

г 

— 24,75 

— 5,55 

64,59 

С 4 Н 10 н.-бутан 

г 

— 29,7 

— 3.63 

74,10 

С. б Ні 2 н.-пентан 

г 

— 34,7 

— 1,62 

83,2 

С в Н 14 н.-гексан 

г 

— 40,0 

+ 0,08 

92,3 

С 7 Н и н.-гептан 

г 

— 45,4 

+ 1,75 

101,3 

С 8 Ні 8 н.-октан 

г 

- 52,7 

+ 3,4 

110,5 

С 2 Н 4 этилен . . 

г 

+ 12,56 

+ 16,28 

52,70 

С 3 Н в пропилен 

г 

+ 4,96 

+ 14,73 

65,02 

С 4 Н 8 1-бутен 

г 

+ 0,38 

-Ь 16,81 

75,3 

С 2 Н 2 ацетилен 

г 

+ 57,15 

+ 49,97 

48,03 

С в Н в бензол 

ж 

+ И,12 

+ 29,40 

40,56 

С 7 Н 8 толуол 

ж 

+ 1,93 

+ 26,50 

52,06 

С 10 Н 8 нафталин 

ТВ 

+ 18,13 

+ 45,20 

47,74 

С 14 Н 10 антрацен 

ТВ 

+ 28,39 

+ 04,80 

53,09 
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Приложения 


Продолжение 


Вещество 

Состоя¬ 

ние 

8 

АФ 2 °.з 

ѵ 

^293 

С 14 Н 10 фенантрен 

ТВ 

+ 16,94 

+ 54,10 

50,59 

СН.ОН метиловый 
спирт . 

ж 

— 57,03 

— 39,90 

31,09 

С 2 Н 5 ОН этиловый 
спирт . 

ж 

— 66,35 

— 42,20 

39,94 

С 3 Н 7 ОН пропиловый 
спирт . 

ж 

— 73,21 

— 40,9 

45,16 

С 4 Н 9 ОН н.-бутиловый 
спирт . 

ж 

- 79,61 

- 40,4 

54,6 

С 5 Н п ОН н.-амиловый 
спирт . 

ж 

— 85,77 

— 39,1 

62,2 

НСНО формальдегид 

г 

— 28,48 

— 27,1 

52,4 

НСООН муравьиная 
кислота . 

ж 

- 99,45 

— 85,2 

33,7 

СНдСООН уксусная 
кислота . 

ж 

—116,00 

— 94,5 

42,1 

С 6 Н 5 ОН фенол . . . 

ТВ 

+ 16,55 

— п,оо 

34,0 

С 6 Н 5 ГМН 2 анилин . . 

ж 

+ 63,68 

+ 35,40 

45,54 

СН 3 -СО-СН 3 ацетон 

ж 

— 57,3 

- 35,1 

47,9 

МІ^ССЖН., мочевина 

ТВ 

— 78,6 

— 47,3 

29,3 

С 6 Н 4 0 2 .С 6 Н 4 (0Н) 2 
хпнгидрон .... 

ТВ 

-137,8 

- 78,0 

70,5 

С 6 Н 4 0 2 хиноп .... 

ТВ 

— 45,6 

- 21,8 

39; б 

С\Н 4 (ОН) ; , гидрохи¬ 
нон . 

ТВ 

- >7,9 

— 53,0 

33,9 
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ПРИЛОЖЕНИЕ VI 


Таблица величин М п 

(для приближенного вычисления термодинамических функций с помощью 
стандартной таблицы этих функций; см. § 308) 


Т 

Мо=1п 298,15 


,298,15 
Т —1 


Т" 298,15 П+1 298,15 

Л/, "~«(п+1)+ (л+1)7 - п 


(при пФ 0) 


і 

°С 

Т 

ю з /г 

М 0 

м,-кг 3 

М.,-10 -6 

М_ л - !0~‘ 

0 

273,15 

3,6609 

0,0040 

0,0011 

0,0003 

0,0047 

25 

298,15 

3,3539 

0,0000 

0,0000 

0,0000 

0,0000 

50 

323,15 

3,0944 

0,0032 

0,0010 

0,0003 

0,0034 

100 

373,15 

2,6798 

0,0234 

0,0075 

0,0024 

0,0227 

150 

423,15 

2,3631 

0,0547 

0,0185 

0,0063 

0,0491 

200 

473,15 

2,1134 

0,0919 

0,0324 

0,0115 

0,0769 

250 

523,15 

1,9115 

0,1322 

0,0484 

0,0180 

0,1040 

300 

573,15 

1,7447 

0,1737 

0,0660 

0,0257 

0,1295 

350 

623,15 

1,6047 

0,2156 

0,0848 

0,0344 

0,1530 

400 

673,15 

1,4855 

0,2573 

0,1044 

0,0442 

0,1745 

450 

723,15 

1,3828 

0,3006 

0,1249 

0,0549 

0,1943 

500 

773,15 

1,2934 

0,3385 

0,1459 

0,0666 

0,2123 

550 

823,15 

1,2148 

0,3777 

0,1674 

0,0792 

0,2288 

600 

873,15 

1,1453 

0,4160 

0,1893 

0,0927 

0,2439 

650 

923,15 

1,0832 

0,4532 

0,2116 

0,1072 

0,2578 

700 

973,15 

1,0275 

0,4893 

0,2341 

0,1225 

0,2706 

750 

1023,15 

0,97736 

0,5254 

0,2569 

0,1387 

0,2824 

800 

1073,15 

0,93183 

0,5586 

0,2798 

0,1557 

0,2933 

850 

1123,15 

0,89034 

0,5917 

0,3030 

0,1737 

0,3035 

900 

1173,15 

0,85240 

0,6240 

0,3263 

0,1925 

0,3129 

950 

1232,15 

0,81756 

0,6552 

0,3498 

0,2121 

0,3216 

1000 

1273,15 

0,78545 

0,6858 

0,3733 

0,2326 

0,3299 

1050 

1323,15 

0,75577 

0,7155 

0,3970 

0,2540 

0,3375 

1100 

1373,15 

0,72825 

0,7444 

0,4208 

0,2762 

0,3447 

1150 

1423,15 

0,70266 

0,7725 

0,4446 

0,2993 

0,3514 

1200 

1473,15 

0,67881 

0,7999 

0,4686 

0,3232 

0,3578 

1250 

1523,15 

0,65653 

0,8267 

0,4926 

0,3480 

0,3638 

1300 

1573,15 

0,63566 

0,8527 

0,5167 

0,3736 

0,3694 
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П родолжение 


і 

°С 

т 

10 3 /Г 

м 0 

лѵю -8 

М 2 • 10~ в 

^ м_ 2 .10" 5 

1350 

1623,15 

0,61608 

0,8782 

0,5408 

0,4001 

0,3748 

1400 

1673,15 

0,59767 

0,9031 

0,56б6 

0,4274 

0,3798 

1450 

1723,15 

0,58033 

0,9272 

0,5892 

0,4556 

0,3346 

1500 

1773,15 

0,56396 

0,9510 

0,6135 

0,4845 

0,3892 

1550 

1823,15 

0,54850 

0,9732 

0,6378 

0,5144 

0,3935 

1600 

1873,15 

0,53386 

0,9968 

0,6622 

0,5450 

0,3976 

1650 

1923,15 

0,51998 

1,0168 

0,6865 

0,5766 

0,4016 

1700 

1973,15 

0,50680 

1,0408 

0,7110 

0,6089 

0,4053 

1750 

2023,15 

0,49428 

1,0598 

0,7354 

0,6421 

0,4089 

1800 

2073,15 

0,48236 

1,0830 

0,7599 

0,6761 

0,4123 

1850 

2123,15 

0,47100 

1,1034 

1 0,7844 

0,7110 

0,4156 

1900 

2173,15 

0,46016 

1,1235 

0,8089 

0,7467 

0,4187 

1950 

2223,15 

0,44981 

1,1432 

0,8334 

0,7833 

0,4217 

2000 

2273,15 

0,43992 

1,1616 

0,8580 

0,8206 

0,4246 



